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Descripcion
Capacitancia especifica
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Resumen

El crecimiento acelerado en el uso de dispositivos electronicos ha incrementado significativamente
la generacion de residuos de aparatos eléctricos y electronicos (RAEE). Aunque las baterias de
ion-litio representan aproximadamente el 3 % de estos residuos, su manejo inadecuado constituye
un importante problema ambiental y de salud publica debido a la presencia de materiales
potencialmente toxicos y reactivos. Si bien existen tecnologias consolidadas para su reciclaje,
como los procesos pirometalirgicos, hidrometalurgicos y de reciclaje directo, atin persiste la
necesidad de desarrollar alternativas que reduzcan el impacto ambiental, minimicen la generacion
de residuos secundarios y permitan recuperar materiales con la calidad requerida para su

reincorporacion en nuevos dispositivos de almacenamiento de energia.

En este contexto, el objetivo de este trabajo fue desarrollar una modificacion del proceso
hidrometalirgico convencional para recuperar grafito a partir de baterias de ion-litio gastadas de
teléfonos celulares, eliminando las etapas de pretratamiento y postratamiento con el proposito de
simplificar el proceso, disminuir su impacto ambiental y preservar la calidad del material
recuperado. Asimismo, se obtuvieron materiales compositos grafito/g-CsNa para evaluar la
influencia del nitruro de carbono grafitico sobre el desempefio electroquimico del grafito

reciclado.

Para ello, se reciclaron baterias de tres marcas comerciales mediante un procedimiento compuesto
por descarga, desmantelamiento, lixiviacion con acido nitrico, neutralizacion controlada, filtrado,
lavado con agua desionizada y secado. El grafito recuperado fue caracterizado mediante difraccion
de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM), analisis termogravimétrico (TGA),

espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y técnicas electroquimicas. Por otra parte, el g-



CsNa se sintetizo por via hidrotermal utilizando urea y glicina como precursores y posteriormente

se incorporo al grafito recuperado para obtener materiales compositos.

El proceso desarrollado permiti6 recuperar grafito con una pureza de 93.5-99.5 % y una eficiencia
de recuperacion de 64.5-76.1 %, conservando su estructura cristalina y morfologia laminar. Entre
las muestras analizadas, el grafito recuperado de baterias Olé presentd el mejor desempefio, con
una distancia interplanar de 3.35 A, un nimero de capas de 48.8, el menor valor de la relacién
In/Ig, una capacitancia especifica de 138 F g' y la menor resistencia a la transferencia de carga,
evidenciando una adecuada preservacion de su grado de grafitizacion después del proceso de
reciclaje. Asimismo, la sintesis de los materiales compositos grafito/g-CsNa fue exitosa; la
incorporacion de 1 % de glicina durante la sintesis favorecio la formacion de vacancias de
nitrogeno tipo N2C, resultado corroborado mediante DRX, HRTEM, XPS y célculos DFT. Los
compdsitos conservaron la estructura cristalina del grafito y mostraron una respuesta

electroquimica modificada por la presencia del g-CsNa.

En conclusion, la modificacion propuesta al proceso hidrometalurgico permitioé recuperar grafito
de alta pureza y elevada calidad estructural mediante un procedimiento mas simple, al eliminar las
etapas de pretratamiento y postratamiento sin comprometer las propiedades del material obtenido.
Asimismo, la obtencion de materiales compositos grafito/g-CsNa permitié recuperar un material
con propiedades estructurales y electroquimicas adecuadas para su reutilizaciéon y obtener
materiales compositos grafito/g-CsNa con potencial para aplicaciones en dispositivos de
almacenamiento de energia. En conjunto, estos resultados contribuyen al desarrollo de estrategias
de reciclaje mas sostenibles y favorecen la valorizacion de baterias de ion-litio fuera de uso dentro

de un esquema de economia circular.



Introduccidon

Las baterias juegan un papel indispensable en la actualidad. Son uno de los principales
sistemas de almacenamiento de energia y elementos clave en areas como la movilidad eléctrica,
almacenamiento de energia renovable, electronica de consumo, respaldo de energia y
electrificacion rural, entre otros. A pesar de los beneficios que estas pueden brindar, las baterias
aun presentan numerosas oportunidades de mejora. Entre ellas se encuentran su pobre ciclo de
vida debido a la formacion de dendritas y baja disipacion de calor, su capacidad de
almacenamiento, tamafio y peso, ademas de la alta cantidad de residuos que generan. También
tienen un impacto negativo durante todas las etapas de su vida. Esto comienza por la extraccién
de materia prima a partir de procesos como la mineria a cielo abierto, que requiere uso intensivo
de recursos naturales. A esto se suman los residuos que genera su procesamiento para obtener
materiales de grado bateria. Al final de su vida util, si no son recolectadas y tratadas de manera
correcta, pueden terminar en vertederos. En estos lugares, liberan componentes peligrosos como
metales pesados y sustancias corrosivas o altamente reactivas como el litio, que puede contaminar
grandes porciones de tierra y agua, siendo igualmente dafiino para la salud humana [1]. Para
contrarrestar estos efectos negativos al final de su vida 1til, se han desarrollado diversos métodos
de recuperacion. Estos buscan trabajar con baterias gastadas para recuperar la mayor cantidad de
componentes con el mayor grado de pureza, a través de métodos cada vez mas sencillos y

costeables, y sobre todo, libres de residuos contaminantes de cualquier tipo [1-7].

Entre los métodos de recuperacion explorados, el método hidrometaliirgico ha sido
particularmente exitoso y aplicado a niveles industriales debido a su alto porcentaje de
recuperacion de componentes a una calidad suficiente como para ser reutilizables; ya sea de
regreso en el sector energético o en sectores como ceramicos, vidrios y aleaciones, a su bajo
consumo de energia y a su baja emision de contaminantes en comparacion con otras técnicas. En

general, su proceso quimico consiste en someter el material activo de las baterias a una lixiviacion
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acida, donde los metales y otros elementos presentes son disueltos para posteriormente ser

recuperados a través de precipitados [8-9].

A pesar de ser el método que genera la mayor cantidad de materiales recuperados en un
grado de pureza igual al requerido por la industria, su proceso se basa en el uso de acidos para
lixiviacion. Como consecuencia, genera emisiones gaseosas y aguas residuales con pH 4cido, lo

que representa un desafio ambiental.

Por ello, ademas de las tres técnicas de reciclaje mas conocidas; hidrometaltirgica,
pirometalargica y directa, contintan desarrollandose e investigdndose nuevos métodos orientados
a optimizar la recuperacion de materiales presentes en las baterias. Entre ellos se encuentran el
cobre (10 % p/p), aluminio (15% p/p) y grafito (16% p/p), que constituyen una proporcion
importante de su composicion, asi como materiales de mayor valor econéomico, como el litio (7%
p/p), cobalto (7% p/p) y niquel (4% p/p), empleados en los electrodos activos. El objetivo es

maximizar la recuperacion de estos materiales sin generar residuos contaminantes.

En este trabajo se toma como base el proceso de lixiviacion 4acida del método
hidrometalirgico para después realizar la recuperacion del black mass al variar el pH de la
solucion acida de una manera controlada. La variacion de pH permitira recuperar por separado

materiales activos valiosos, mientras deja como resultado soluciones de pH neutro.

En general, la recuperacion del black mass es una opcion ideal para cerrar el ciclo de vida
de los materiales activos de las baterias, disminuyendo la cantidad de desechos por descarte. Es
importante destacar que la materia prima proveniente del reciclaje de baterias presenta grandes
cambios en cuanto a morfologia, pureza y, sobre todo, una disminucion en su desempefio como
material activo, lo que provoca una notable reduccion en el tiempo de vida de la bateria. Por lo
que, ademas del reciclaje, es necesaria la busqueda de tratamientos que permitan mantener el

mismo nivel de eficiencia de las baterias convencionales; dichos tratamientos engloban desde
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tratamientos fisicos, quimicos y térmicos hasta tratamientos superficiales y electroquimicos o una

combinacion de todos los mencionados anteriormente.

Las baterias de ion-litio estdn constituidas por diversos componentes estructurales, entre
los que se encuentran el anodo, el catodo, el separador y los colectores de corriente. De ellos, el
4nodo es uno de los componentes con mayor fracciéon mésica, ya que representa alrededor del 20
% del peso total de la bateria y es la parte que experimenta mayores defectos morfologicos durante
los ciclos de carga y descarga, asi como durante los procesos de reciclaje. Estos defectos provocan
una pérdida de conductividad y, en consecuencia, una disminucion del rendimiento electroquimico
de la bateria en general. El anodo esta constituido principalmente por grafito, el cual representa
entre el 90 y 95% del peso en este componente, lo que equivale a una fraccion significativa de la
masa total de la bateria. Ademas, debido al que grafito puede restaurar o incluso mejorar sus
propiedades morfologicas y electroquimicas mediante diversos tratamiento y sintesis, su reciclaje
resulta técnicamente viable. A pesar de esto, la mayor parte de las investigaciones se han centrado
en la recuperacion de los materiales activos del catodo; como el litio, cobalto y niquel, debido a

su mayor valor econdmico y estratégico.

Por otro lado, el anodo, compuesto principalmente por grafito, es el elemento mas

facilmente tratable, lo que permite restaurar o incluso mejorar sus propiedades electroquimicas.

Entre los distintos tratamientos aplicados al anodo, el dopaje se encuentra entre los mas
estudiados y reportados en la literatura, debido a que permite modular de manera controlada
propiedades clave como la conductividad electronica, la transferencia de carga y la superficie
activa. En particular, los dopajes con nitrogeno (N) son los mas comunes. Estudios recientes han
demostrado que el grafito dopado con N presenta mejoras significativas en su desempefio

electroquimico [10].
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En este contexto, se ha estudiado la mejora del grafito a partir de su dopaje mediante
compuestos ricos en N, como los nitruros de carbono (CN), cuyo uso en baterias de iones de litio
ha mostrado resultados prometedores. Dentro de estos materiales, el foco de atencion recae en el
g-CsN4, ya que, ademds de presentar una fuerte capacidad de adsorcion de Li* y una excelente
estabilidad quimica y mecanica, es un material amigable con el medio ambiente y facilmente
sintetizable a partir de precursores abundantes, como la urea. Por ello, se espera que su aplicacion
en baterias de iones de litio contribuya a superar varias de las limitaciones asociadas al grafito

obtenido a partir de procesos de reciclaje [10].
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Capitulo 1. Antecedentes

En las ultimas décadas se ha observado un notable incremento en la demanda de
dispositivos electronicos, lo que ha generado grandes volumenes de residuos digitales, entre los
cuales las baterias representan aproximadamente un 3% del total. Este fenomeno, impulsado
ademas por el creciente desarrollo y consumo de vehiculos eléctricos, se proyecta como un
problema ambiental global en el futuro cercano. Aunque estas tecnologias surgieron como una
alternativa mas limpia frente al uso de combustibles fosiles, el aumento exponencial de su
produccion ha traido consigo nuevos retos en la gestion de residuos. Actualmente se estima que
existen alrededor de 60 millones de vehiculos eléctricos en circulacion, todos ellos impulsados por
baterias de iones de litio, ademas del enorme numero de dispositivos electronicos personales que

también las utilizan.

El principal inconveniente radica en que, a pesar de que las baterias de iones de litio se
introdujeron comercialmente en 1991, la infraestructura necesaria para su recoleccion, reciclaje y
disposicion final ain no ha sido desarrollada ni estandarizada a nivel global. Mientras la industria
de fabricacion ha evolucionado rapidamente para satisfacer la demanda optimizando procesos de

produccion para reducir costos y tiempos, el manejo final de su ciclo de vida ha quedado rezagado

[5].

Como consecuencia, la cantidad de desechos compuestos por baterias desechadas
aumenta cada afno. Estas contienen materiales valiosos, como grafito, niquel y manganeso, pero
también elementos altamente toxicos y reactivos, como el litio y el cobalto. La falta de un
tratamiento adecuado provoca que muchas de ellas terminen en vertederos comunes o centros de
acopio no especializados, lo que incrementa el riesgo de incendios, fugas quimicas y

contaminacion del suelo y del agua [6].
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1.1 Bateria de 1on-litio

Las baterias son dispositivos eléctricos que almacenan energia de forma quimica para
después operar bajo la presencia de una corriente eléctrica. Estos dispositivos constan de una o
mas celdas, cada una equipada con un 4nodo y un citodo que varia en cuanto a composicion.
Ademas, también contienen electrolitos que pueden presentarse en forma de liquidos, s6lidos o
geles, donde su funcion es facilitar el movimiento de iones entre los electrodos, manteniendo el

equilibrio de carga durante la reaccion.

Dependiendo del tipo de bateria ocurre la liberacion de electricidad a partir de reacciones
electroquimicas de reduccioén y oxidacion, mejor conocidas como procesos redox en los cuales
ocurre un intercambio de electrones entre ambos electrodos (catodo y 4&nodo) a través de un medio
electrolitico. Cada electrodo, de carga opuesta, reacciona de manera inversa; el anodo se oxida al
liberar electrones, mientras que el catodo se reduce al ganarlos. Este intercambio de electrones
genera un flujo de carga eléctrica a través del circuito externo al que se conecta la bateria, lo que
permite la alimentaciéon de una amplia variedad de dispositivos, desde pequefios aparatos

electronicos hasta sistemas de almacenamiento de energia a gran escala [11].

/—1 Carga/Cargador }—\
CATODO :

o
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ELECTROLITO

Diagrama 1. Proceso de carga de una bateria de ion-litio.
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Las baterias se pueden dividir de acuerdo con su proceso 0 a su composicion:

1.1.1 Procesos

En las baterias primarias, los procesos electroquimicos son irreversibles, de modo que los
electrodos alcanzan su limite cuando el catodo queda cargado de electrones y el anodo los pierde
y se oxida totalmente, completando de esta manera su ciclo de vida. Mientras que las baterias
recargables o secundarias funcionan a partir de procesos electroquimicos reversibles, de manera
que una vez que la bateria se descarga es posible volverla a cargar alimentandose con 1a corriente
eléctrica que restablece la diferencia quimica entre los electrodos, quedando preparada para
suministrar energia de nueva cuenta, siendo capaces de ser cargadas y descargadas en repetidas
ocasiones [12].

1.1.2 Composicion

Las baterias pueden clasificarse segliin la quimica de sus materiales activos, entre las
tecnologias mas utilizadas se encuentran las baterias de plomo-acido, niquel-cadmio, etc. Por
ultimo, estan las baterias de litio, que desde su creacion se han expandido rapidamente hasta
dominar la industria de baterias recargables y sistemas de almacenamiento de energias renovables
[13]. Este fenomeno se debe a las grandes cualidades que posee el litio, este material tiene una alta
densidad energética, es decir que puede almacenar grandes cantidades de energia en un volumen
muy pequeilo, se trata de uno de los metales mas ligeros y tiene un nivel bajo de autodescarga, lo
que significa que es capaz de retener su carga durante mas tiempo cuando el dispositivo se

encuentra fuera de uso [14].

Es gracias a estas propiedades que las baterias de litio son actualmente uno de los tipos més

populares y eficientes de baterias recargables utilizadas.
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1.1.3 Baterias de ion-litio

Entre sus tipos tenemos las baterias de iones de litio, fosfato de hierro-litio y las baterias
de polimero de litio. En el primer caso, tenemos dispositivos con alta densidad de energia y
potencia, propiedades que se traducen en una mejor eficiencia y un ciclo de vida mas largo, en
adicion a su ligereza y capacidad para manejar numerosos ciclos de carga y descarga sin perder
capacidad significativa [15]. En este tipo de baterias el &nodo tipicamente esta hecho de carbono
(como el grafito), el catodo es un compuesto de metal de litio (por ejemplo, LiCoO,, LiFePOs,
LiMn,04), y el electrolito es un gel o solucion de sal de litio en un solvente organico que cuente
con un amplio rango de temperatura de funcionamiento, alta permitividad relativa para promover
la difusion de iones y por ultimo, una amplia ventana electroquimica que le permita operar con

anodos de bajo voltaje y catodos de alto voltaje [16].

Sin embargo, en los ultimos afios ha habido un crecimiento masivo en cuanto a el
desarrollo y consumo de electronica portatil, los dispositivos cada vez se hacen mas pequefios y
livianos, de la mano han surgido nuevas necesidades en cuanto a la implementacién de mejores
baterias que se encuentren a la altura de este desarrollo, pero la realidad es que el proceso de
desarrollo de estos sistemas de almacenamiento no ha sido tan rapido en comparacion,
comenzando por el hecho de que el principal material activo usado sigue siendo el litio a pesar la
dificultad que presenta su extraccion por mineria que se consigue solo en ubicaciones muy
especificas del mundo, el hecho de ser un material altamente toxico, lo cual compromete en gran
medida la seguridad de las baterias durante su vida util y genera grandes porciones de agua y
suelo contaminados al momento de su descarte. Por otro lado, desde hace décadas se siguen
utilizando los mismos disefios para las diferentes partes que conforman la bateria, esto a pesar de
su tendencia a la concentracion de calor y formacion de dendritas [17-22].

1.1.4 Estudio técnico-econémico de los componentes
En los ultimos afios se han efectuado numerosas investigaciones que buscan mejorar la eficiencia

de las baterias, y aunque hasta la fecha no se ha logrado producir una bateria que cumpla con todas
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estas caracteristicas, si se han realizado estudios que revelan los requerimientos que deberia

cumplir cada una de sus partes:

> Anodo

El 4nodo es el electrodo negativo donde se produce la oxidacion y también es un elemento
clave en la capacidad total de la bateria, asi como en la eficiencia de carga. Las caracteristicas

esenciales para un anodo de bateria son [23-24]:

e Alta capacidad especifica, lo que significa que debe almacenar una gran cantidad de litio
por unidad de peso. El grafito ha sido el material predominante debido a su capacidad
especifica y su facilidad para intercalar iones de litio. Sin embargo, materiales como el
silicio estan siendo investigados por su mayor capacidad especifica teorica; es decir, tiene
una mayor capacidad de almacenamiento de litio por unidad de masa, lo que se traduce
como una densidad energética superior.

e [Estabilidad mecanica para resistir la expansion y contraccion que ocurren durante los
ciclos de carga y descarga, lo que previene el agrietamiento del anodo y la pérdida de
contacto con el electrolito.

e Baja resistencia interna para minimizar la pérdida de energia durante la operacion. Los

anodos deben permitir un transporte rapido de iones, maximizando la eficiencia de carga.

» Catodo
El catodo es el electrodo positivo donde se produce la reduccion de los electrones durante

la reaccion electroquimica, siendo también uno de los elementos mas cruciales en la determinacion

de la capacidad energética de la bateria. Un catodo ideal deberia tener [25-27]:
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Alta densidad de energia para maximizar la cantidad de energia que la bateria puede
almacenar.

Estabilidad ciclica para mantener el rendimiento durante numerosos ciclos de carga y
descarga, lo que implica minimizar la pérdida de capacidad y prevenir la degradacion
estructural durante el uso prolongado.

Buena conductividad para asegurar un flujo eficiente de iones durante la carga y descarga.
La adicion de materiales conductores, como el carbono, puede mejorar significativamente
la eficiencia del catodo.

Estabilidad quimica y térmica para evitar reacciones no deseadas.

Separador
El separador es un componente clave en la bateria; se ubica entre los electrodos

positivos y negativos (anodo y catodo). Su objetivo es evitar el contacto fisico y permitir
la conduccion a través del electrolito [28]. A continuacion, se explican las caracteristicas

de los separadores:

Porosidad: la porosidad depende del proceso de fabricacion, un separador con gran
porosidad reduce la resistencia interna y facilita el transporte i6nico [29]. Sin embargo,
una alta porosidad reduce la resistencia a la traccion, y hace que el sistema sea susceptible
a cortocircuitos eléctricos debido a la formacion de dendritas [30]. Una baja porosidad
puede perjudicar el tiempo de vida util de la bateria, ya que los intermediarios del
electrolito o las dendritas que se forman pueden bloquear los poros pequeios [31]. Por lo

que la porosidad recomendada es alrededor del 40 % para su uso en baterias de ion litio.

Espesor; Los separadores deben ser mecanicamente flexibles, el espesor es comtinmente

>20 mm, de esta manera presentan una baja resistencia ionica y una alta eficiencia para la
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movilidad de iones de litio [32]. Altos espesores > 25 mm presentan pobres capacidades

de carga y descarga y también una alta resistencia ionica [33].

Estabilidad quimica: el separador debe ser inerte y estable con el fin de que no participe

y no contamine quimicamente.

Electrolito

El electrolito es el medio que permite el movimiento de iones entre los electrodos. Y

aunque la forma de este pueda cambiar dependiendo del tipo de bateria, se tiene que en general un

electrolito ideal deberia poseer [34-38]:

Alta estabilidad electroquimica para evitar la descomposicion a voltajes extremos. Los
electrolitos deben ser estables tanto en contacto con el catodo a altos voltajes como con el
anodo a bajos voltajes.

Alta conductividad i6nica para asegurar que los iones se muevan rapidamente entre el
anodo y el catodo, reduciendo la resistencia interna de la bateria y mejorando la eficiencia
general.

Seguridad: Debe ser no inflamable y no toxico, minimizando el riesgo de fugas o
explosiones. En las baterias de estado solido, por ejemplo, se utilizan electrolitos sélidos

que proporcionan mayor seguridad en comparacion con los liquidos tradicionales.
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1.2 Optimizacion del grafito

Una manera de almacenar energia es mediante el uso de supercapacitores. Sin embargo, los
supercapacitores con base en carbon producen una limitada energia. En este contexto la obtencion
de grafito se utiliza como anodo y en dispositivos de almacenamiento de energia. Por lo que, en
los ultimos afios se ha buscado desarrollar supercondensadores avanzados basados en dos
materiales de carbono, también conocidos como supercondensadores hibridos [39], [40]. La parte
hibrida consiste en agregar sefiales redox del material carbono base. En este sentido el nitruro de
carbon grafitico (g-C3N4) es considerado un material prometedor por su facil sintesis y sus
propiedades como almacenamiento de carga [39], [40], [41].

1.2.1 Nitruro de carbon (g-C3Na)

Las capacidades de almacenar carga del g-C3N4 se atribuye a su estructura quimica con dos tri-s-
azina en el grupo ternario [41], [42]. Recientemente se ha demostrado que mediante sintesis
combinada con aditivos es posible generar vacancias N3C, las cuales corresponden a deep trap
states [43], [44]. Ademas, la ingenieria de vacancias es capaz de regular la capacitancia especifica

de supercapacitores [39], [44]

Vacancias N.C

La vacancia N2C corresponde a cuando el nitrégeno que estd unido a dos atomos de carbono se
remueve, generando que se alteren los electrones que participan en la conjugacion  del material
[43], [45]. De acuerdo con diversos articulos, esta es la vacancia mas facil de generar de acuerdo
con que los 4&tomos suelen estar mas expuestos. Lo que conllevaria a sitios activos con propiedades
diferentes [44], [46].

Vacancias N3;C

Este tipo de vacancias N3C corresponde a cuando un atomo de nitrogeno central que une a tres
atomos de carbono se remueve, generando una distorsion en las unidades estructurales conocidas

como heptazinas [42]. De acuerdo con que esta vacancia remueve la union de la estructura
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quimica, se vuelve compleja de crear. Sin embargo, esta vacancia modifica frasticamente la

densidad electronica local [43], [45], [46].
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1.3 Problematica al final de tiempo de vida

Lo cierto es que las baterias de litio, a pesar de su popularidad y beneficios, tienen varias

desventajas y retos que deben abordarse:

Costo: Las baterias de litio son generalmente mas caras que otras tecnologias de baterias
debido a los materiales costosos que requieren y menores volimenes de produccion en
comparacion con otras baterias [47].

Impacto ambiental: La extraccion de litio y otros metales necesarios como el cobalto y el
niquel tiene un impacto ambiental significativo, que incluye la contaminacion del agua y
la degradacion del ecosistema [48]. Ademas, la eliminacion inadecuada de estas baterias

puede contaminar el medio ambiente con sustancias toxicas [13].

Y su procesamiento utiliza productos quimicos toxicos y produce desechos que incluyen

pequetias cantidades de litio residual en:

Estanques de almacenamiento de desechos.

Pilotes de relaves (acumulaciones de residuos).

Aguas procesadas y productos elaborados.

Estos residuos tienen efectos bioldgicos adversos, como:
Impacto en el metabolismo humano y la comunicacion neuronal.

Dafios a la ecologia del suelo y la vida acuatica.

Por otro lado, el proceso de extraccion por evaporacion tiene un alto consumo de agua,

estimado en 500,000 galones por tonelada de litio extraido. Esto tiene implicaciones graves [49]:

Pérdida permanente de agua: Cerca del 95% del agua extraida de las salmueras se pierde

por evaporacion.
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e Degradacion del agua subterrdnea: En el Salar de Atacama (Chile), el bombeo de agua
aument6 un 21% entre 2000 y 2015, lo que ha reducido los niveles de agua subterranea

hasta 1 metro por afio en algunas areas.

En regiones aridas como el "triangulo del litio" (Bolivia, Chile y Argentina), donde la

precipitacion anual es de apenas 100-200 mm, estas pérdidas son criticas.

e Secguridad: Las baterias de litio pueden ser peligrosas si se dafian o se cargan
incorrectamente, lo que puede resultar en incendios o explosiones [50].
e Reciclaje: Los indices de reciclaje de las baterias de iones de litio son bajos debido a

procesos de reciclaje costosos y poco maduros [51].

Tomando en cuenta las anteriores areas de mejora, se han desarrollado lineas de
investigacion dedicadas a facilitar el proceso de produccion, uso y descarte de las baterias. A

continuacion, algunos de los objetivos que actualmente se plantean en cada area de oportunidad:

e Reduccion de costos: Mejorar la eficiencia de la produccion y la tecnologia para reducir
los costos. Desarrollar baterias que utilicen materiales mas abundantes y menos costosos
[52].

e Mineria sostenible: Implementar practicas de mineria més sostenibles y mejorar la
eficiencia en el uso de los materiales, ademas de investigar fuentes alternativas del litio,
como salmueras geotérmicas o depositos de arcilla [53,54].

e Disefio para seguridad: Mejorar el disefio de baterias para aumentar su estabilidad y
seguridad, incluyendo sistemas avanzados de gestion de baterias y nuevos materiales de
electrolitos que sean menos inflamables [55,56].

e Reciclaje eficaz: Desarrollar métodos de reciclaje mas eficientes y econdmicos para

recuperar los materiales valiosos de las baterias gastadas y disefiar baterias [57,58].
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1.3.1 Soluciones actuales

A esta fecha ya existe un gran numero de baterias que han sido utilizadas y descartadas
de manera incorrecta, contaminando grandes porciones de tierra y agua, pasando de ser un
dispositivo util en la vida cotidiana a significar un desperdicio perjudicial tanto para el planeta
Tierra como para los seres vivos. Por lo que en este momento encontrar métodos eficientes de
reciclaje parece el paso correcto a seguir para frenar en la medida de lo posible los dafios
provocados. En este momento todavia no existe una infraestructura necesaria que nos permita
reciclar baterias de manera eficiente, por lo que la recuperacion de materiales importantes solo se

realiza de manera aislada en una pequefa parte de la industria energética alrededor del mundo.

Los métodos actuales de reciclaje de baterias de litio se pueden clasificar principalmente
en pirometalurgico, hidrometalurgico y directo, que se combinan con dos diferentes tipos de

pretratamiento:

Mecanico: Mediante €l, se realiza la descarga, trituracion y separacion de los elementos
de la bateria con base en un proceso de caracter mecanico (por ejemplo, la separacion magnética,
neumatica o gravimétrica). Este tratamiento suele ir de la mano con el método hidrometaltirgico

[59,60].

Térmico: En concreto, lo que se lleva a cabo son operaciones térmicas (destilacion,
pirdlisis, termolisis, combustion, etc.) que pretenden eliminar o recuperar los componentes
organicos de la bateria. Con ello, no solo se logra un posterior tratamiento mas seguro de los
residuos resultantes, sino que también aumentan las posibilidades de recuperacion de elementos

como el electrolito. Suele utilizarse previo al reciclaje por via pirometalargica [59,60].

El pretratamiento es crucial para liberar los materiales activos del catodo de los
componentes no deseados. Esto incluye separar los materiales activos de los agentes conductores

de carbono, los colectores de corriente de aluminio y los aglutinantes poliméricos. Este paso es
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vital para aumentar la eficiencia del reciclaje de los componentes valiosos de las baterias de ion-
litio. Estos procesos facilitan la recuperacion de los materiales y no alteran la estructura de la celda
de bateria. Una vez que se tienen los materiales tratados, se procede a realizar la recuperacion de

los materiales activos de la bateria a partir de los siguientes métodos [5]:

Pirometalirgico Hidrometalirgico

Aleaciéon — Purificacion (cementacion, extraccion
con solventes, membranas ionicas, etc.)

Acabado (incluye actividades de
Precursores de material activo electrdlisis, cristalizacion,
coprecipitacion, etc.)

Diagrama 2. Métodos de reciclaje de baterias.

» Meétodo Directo
Mediante esta via, se busca reciclar la bateria sin impactar en las propiedades del material

activo del catodo. Es decir, el proceso se basa en la separacion selectiva de los materiales activos
(sin romper su estructura cristalina) y la posterior restauracion de sus propiedades iniciales. A
través del reciclaje directo se pretende restaurar las propiedades iniciales y la capacidad
electroquimica de los materiales catodicos sin descomponerse en elementos sustitutivos, que
pueden reutilizarse directamente para la fabricacion de nuevas baterias. Todo ello, orientado a
lograr una mayor eficiencia y rentabilidad en el proceso, ademas de minimizar el impacto

medioambiental. Esta técnica es la iinica de las tres que atn no opera a nivel industrial [35,36].



» Método Pirometalurgico

Esta técnica basa su procedimiento en la utilizacion de altas temperaturas (alrededor de
1500 °C) para fundir las baterias y quemar, con ello, todos los compuestos a base de carbono. De
esta manera, los metales valiosos incluidos en la bateria terminan en una aleacién resultante (que,
segun la composicion de la bateria, puede ser mas o menos rica en cobalto, niquel 0 manganeso),
que puede ser recuperada, posteriormente, de forma individual a través de su disolucidon mediante

procesos hidrometalurgicos [35,36].

» Meétodo Hidrometalurgico

El proceso consiste en recuperar los metales del catodo de la bateria disolviendo dichos
metales con acidos de lixiviacion. (dcidos organicos o inorganicos), le prosigue la purificacion
(cementacion, extraccion con solventes, membranas idnicas, etc.), que permite la eliminacion de
sustancias acompaiiantes que limiten la calidad necesaria del producto buscado. Y, por tltimo, el
acabado (que incluye actividades de electrolisis, cristalizacion, coprecipitacion, etc.) con el que se

obtienen los precursores de material activo para fabricar nuevas baterias [35,36].

Cada uno de estos métodos tiene diferentes impactos ambientales y financieros, y su eleccion

puede depender del tipo especifico de bateria.
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Tabla 1. Ventajas y desventajas de los métodos de reciclaje de baterias mas utilizados en 2026.

Pirometalurgica

Hidrometalirgica

Directo

Ventajas

Desventajas

- Proceso sencillo

- Bajo riesgo de incendios
y explosiones

- Sin necesidad de
pretratamiento mecanico

- Alta recuperacion de
metales

- Altos costos operativos

- Gran generacion de
emisiones

- Pérdidas de rendimiento
metalico

- Dificulta la obtenciéon de
productos de alta calidad

- Alta recuperacion de
diversos componentes

- Obtencion de productos
de alta calidad

- Sin emisién de gases
toxicos

- Flexible

- Bajo consumo energético
- Generacion de aguas
residuales

- No  permite la
recuperacion de electrolito
- Complejidad operativa

- Bajo consumo energético
- Su viabilidad econdémica
no depende del precio de
los materiales recuperados

- Requiere pretratamiento
mecanico

- Genera productos de baja
calidad

- Debe adaptarse para cada
tipo de bateria
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Problema de estudio

En el sector energético, las baterias de litio se han destacado como una alternativa
prometedora al uso de combustibles fosiles y se han aplicado en diversas areas. Se han dirigido
numerosos estudios para mejorar su eficiencia y alcanzar caracteristicas especificas. No obstante,
el uso de baterias aun presenta deficiencias significativas. Tanto su produccion como su
eliminacion representan una fuente considerable de contaminacion del agua, del suelo y del aire.
A pesar de los numerosos avances logrados en eficiencia e incluso en la fabricacion de baterias
con materiales menos contaminantes, aun no se cuenta con una infraestructura adecuada para el
manejo de los desechos al final de su vida util. Es indispensable desarrollar nuevos procesos de
reciclaje de baterias que permitan recuperar componentes esenciales, tales como el litio y el
carbon, con un grado de pureza suficiente para ser reutilizados en la industria. La utilizacion de
estos materiales en la fabricacion de catodos para baterias de nueva generacion podria contribuir

a cerrar su ciclo de vida activo.

Ademas, se espera que la implementacion de semiconductores como material anodico, en
combinacion con el grafito para el &nodo, mejore la estabilidad y la capacitancia de las baterias,
mientras que el trabajar con nuevos métodos de reciclaje mas verdes que no generen
contaminantes convertira al reciclaje de baterias de litio en el método mas conveniente tanto en
términos de costos como en término de la explotacion de los recursos naturales, para obtener

materiales activos.
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Hipotesis
p

En el contexto del reciclaje de baterias de ion-litio, se plantea la modificacion del método
hidrometalirgico mediante la variacion del pH, con le objetivo de obtener soluciones residuales
de pH cercano a la neutralidad, permitira reducir la generacién de contaminantes sin comprometer
la calidad de los materiales recuperados. Asimismo, se plantea que la revalorizacion de los
componentes obtenidos mediante este proceso permitira su comparacién con materiales
comerciales, evidenciando posibles pérdidas o cambios en sus propiedades electroquimicas tras el
reciclaje, lo que facilitara la identificacion de los tratamientos necesarios para su optimizacion

como materiales activos en baterias de nueva generacion.

Por otro lado, la adiciéon de nitruro de carbon (g-CsNa) al grafito recuperado, empleado
como material activo en los electrodos, podra ayudar a combatir la disminucion en el desempefio
y la durabilidad de las baterias producidas a partir de materiales activos recuperados, ayudando a
mejorar la eficiencia y el tiempo de vida de las baterias. La capacidad del nitruro de carbodn (g-
C3Ny) para absorber iones Li+ contribuird a un almacenamiento de carga mas efectivo y la
combinacion de este material con grafito mejorara las propiedades necesarias para un rendimiento

optimo.
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Justificacion

El nivel de contaminacion actual representa uno de los desafios mas urgentes que enfrenta
la humanidad. Este fendmeno global esta intrinsecamente ligado a las fuentes de energia que
utilizamos en nuestra vida diaria. Si bien diversas industrias contribuyen a esta problematica, uno
de los focos principales de atencidn recae en el sector energético, donde las baterias desempefian

un papel crucial.

En primer lugar, la extraccion de materias primas para la fabricacion de baterias, como el
litio, el cobalto y el niquel, puede tener un impacto devastador en el medio ambiente. La mineria
a cielo abierto y el uso intensivo de recursos naturales pueden generar deforestacion,
contaminacion del agua y degradacion del suelo en las areas circundantes. Y en cuanto al uso y
disposicion de las baterias, su vida ttil limitada y la falta de infraestructura adecuada para el
reciclaje y la gestion de residuos plantean desafios adicionales. La acumulacion de residuos de

baterias puede contaminar el suelo y el agua si no se maneja adecuadamente.

Es asi como este trabajo pretende disminuir la generacion de residuos en el proceso de
reciclaje de baterias de litio a partir de la modificacion de la técnica de reciclaje de baterias mas
utilizada a escala industrial; es decir, el método hidrometalurgico. El estudio, ademas de
permitirnos recuperar materiales activos valiosos como el litio y el carbon de una manera tanto
eficiente como eficaz, también apunta hacia un estudio detallado de las caracteristicas mecanicas,
morfologicas y electroquimicas de estos productos. Pues se tiene conciencia de que estos
materiales reciclados no contaran con las mismas propiedades, como la capacitancia, por decir un

ejemplo, necesarias para fabricar baterias de nueva generacion.

En adicion a esto, la incorporacion de g-CsNs como material activo en conjunto con el
grafito en las baterias de iones de litio convencionales es algo que hasta la fecha no ha sido

estudiado, mucho menos en baterias fabricadas a partir de materiales reciclados, por lo que todavia
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existe un desafio en el rendimiento, proporcion correcta entre grafito y g-CsN4, morfologia, entre
otros. En lo que respecta al g-C3Na, estudios anteriores han demostrado que el nitruro de carbono
tiene excepcionales propiedades de inercia optica, térmica, eléctrica, mecanica y quimica, por lo

que ha recibido mucho interés y sus aplicaciones suelen ser diversas.

32



Objetivos

Objetivo general

Desarrollar una modificacion al método de reciclaje hidrometalurgico con un menor

impacto ambiental con el fin de recuperar grafito y espinelas; asimismo, evaluar el desempefio

electroquimico de la adicion de nitruro de carbdn (g-CsNy) al grafito.

Objetivos especificos

1.

Realizar el método de reciclaje convencional y modificar el método de reciclaje
hidrometalirgico para obtener grafito y espinelas.

Caracterizar los materiales recuperados mediante voltametria ciclica, espectroscopia de
impedancia electroquimica, difraccion de rayos x, microscopia electronica de barrido,
espectroscopia Raman y pruebas gravimétricas.

Sintetizar nano-hojas de nitruro de carbon (g-CsN4) por el método hidrotermal y agregar
glicina al 1%.

Sintetizar mediante el método de molienda asistida con solvente el grafito y el nitruro de
carbon (g-C3N4) en una proporcion de 1:1.

Caracterizar los compositos resultantes de la sintesis de grafito recuperado y g-CsNs
mediante difraccién de rayos x, voltametria ciclica y espectroscopia de impedancia
electroquimica.

Comparar las propiedades mecanicas, morfologicas y electroquimicas de los materiales
comerciales con aquellas de los materiales obtenidos por medio del reciclaje.

Calcular a partir de la comparativa su desempefio como futuros materiales anodicos en
dispositivos de almacenamiento de energia.

Detectar las posibles deficiencias morfologicas y capacitivas en los materiales del

producto.
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9. Proponer soluciones a las deficiencias a partir de la sintesis, tratamientos y adicion de

materiales semiconductores.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Obtencidn de los materiales de bateria

[Desmantelamiento]—) [Neutralizaci()n]
acida
—

Diagrama 3. Proceso de reciclaje de baterias por via hidrometalurgica.

La metodologia utilizada para la obtencion del black mass basa su procedimiento en una
de las técnicas mas ampliamente utilizadas a nivel industrial para el reciclaje de baterias; que es
el método hidrometalirgico. Como se menciond anteriormente, es un método que permite
recuperar gran cantidad de materiales valiosos sin afectar directamente la calidad de estos. Sin
embargo, al ser una técnica que consiste en el uso de 4cidos de lixiviacion, una de sus mayores

desventajas es la cantidad de aguas residuales que genera.

Por lo que la principal razén para realizar una modificacion de esta técnica es reducir esa
clase de desechos, de manera que nos permita obtener una variedad de materiales de alta calidad
sin la emision de nuevos contaminantes. En este proyecto se realizo la recuperacion de 3 baterias
de diferentes marcas; esto es, Apple, Samsung y Olé, convirtiendo la marca de bateria en la inica
variable en esta etapa de la metodologia. A continuacidn, se explican las diferentes etapas del
proceso para el reciclaje de baterias de iones de litio:

2.2 Descarga de baterias
Las baterias son descargadas sumergiéndolas en una solucion de 250 mL de cloruro de potasio

(KCI) 1 M durante un periodo de 12 horas, para posteriormente medir su voltaje, tomando como
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valor de voltaje maximo después de la descarga un valor de 7 mV para considerar seguro continuar
con el desarme minimizando el riesgo de cualquier tipo.

2.3 Recuperacion de grafito y sales de litio

Una vez descargadas, las baterias son desarmadas y separadas en sus 3 diferentes componentes:

el catodo donde se encuentra reunido el material activo, el 4anodo de grafito y el separador.

La recuperacion del anodo se realiza a partir del método hidrometalurgico, comenzando por la
lixiviacion con acido nitrico (HNO3) 1M a 75°C por 30 minutos. A continuacion, se agrega
bicarbonato de sodio (NaHCOs3) en una cantidad equivalente en peso al presente en la solucion
para generar precipitados de grafito, que posteriormente es lavado para eliminar residuos de acidez

y finalmente secado.

Neutralizacion "Desmantelamiento de bateria Lixiviacién acida

ol E\
. ) s
(o) e

Cloruro de Potasio

Acido Nitrico
(KCI) (HNO3)
Bicarbonato Grafito
?;:ﬁdéooj) @ Filtrado y Lavado Pureza > 99%

=

Diagrama 4. Proceso de recuperacion de grafito a partir del anodo de una bateria de celular

gastada.

Mientras que para la recuperacion del catodo se busca precipitar cada componente del
catodo por separado, primero se busca neutralizar la solucion acida para obtener un pH de 7, para

esto se prepard una solucion de KOH de acuerdo con los célculos:
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Se obtiene el pH de la solucion de HNOs utilizada a partir de su concentracion que es de
1410g/L, si utilizamos tinicamente 250 ml al 70%, tendriamos un total de 246g de HNOs disuelto.

Calculando la cantidad de moles en la solucion

1 Mol
63.01g de HNO;

246g de HNO; = 3.91 moles de HNO,

Donde el peso molecular del HNO3=63.01g/mol

La concentracion molar es:

_ 3.91 mol

El pH estaria dado por:
pH = —log[H*] = —log(15.64) ~ —1.19
Para conseguir un punto de equivalencia necesitamos tener la misma cantidad de H* y OH ™.

Por lo tanto, se requieren 3.91 moles de KOH. Si la solucion de KOH es 1M, el volumen necesario

seria:

3.91 mol
V=—uoun-v—o

= 3.91L
M 3.9

La reaccion que ocurre entre el acido nitrico (HNOs) y el hidréxido de potasio (KOH) es una

neutralizacion acido base:
HNOs(aq) + KOH(aq) » KNOs(aq) + H,0(1)

Donde en el punto de equivalencia, todo el 4cido ha reaccionado con la base, y la solucion

resultante es neutra (pH=7), dominada por la sal; y en este caso los materiales catddicos disueltos.

Al neutralizar la solucion inicialmente se obtendran complejos de KNOs en forma de cristales, que

al precipitar se recuperard una solucion neutra que contiene, entre otros materiales activos, la
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espinela. Los materiales activos recuperados pueden llegar a variar entre bateria y bateria, lo que
es seguro es que obtendremos precipitados de los diferentes materiales a diferentes pH mientras
se neutraliza la solucion, donde el complejo de LiOH sera el ultimo material activo por recuperar,
esto se debe a su baja energia de ionizacién que le provoca un comportamiento muy reactivo; es

decir, se encontrara completamente disociado en la solucion.

. H202
Neutralizar
‘Desmantelar bateria

Carodo

D ey > )

Cloruro de Potasio Acido nitrico
(KCD) KNO3 HNO3

o Filtrado % Solucion de Litio
pH—

012.00N4.19K3.81
Oxido de Litio Manganeso

Lixiviacion acida

Diagrama 5. Recuperacion de sales de espinela a partir de catodo de bateria de celular.

2.3.1 Sintesis de nitruro de carbon grafitico (g-C3Na)

Se realizd la sintesis de nitruro de carbon a partir del método hidrotermal, utilizando como
precursores la urea y la glicina. Siendo la cantidad de glicina la nica variable en el proceso de
preparacion, variando su porcentaje en peso entre 0 (CN-U) y 1% (CN-UG) respecto a la
concentracion de urea. Para llevar a cabo el experimento se introdujeron los componentes
quimicos en una autoclave y se sometieron a 80°C por 12 horas, posteriormente los polvos

obtenidos se colocaron dentro de un crisol y se cubrieron con papel aluminio para ser calcinados
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a 300°C con una rampa de calentamiento de 5°C/min. Posteriormente aumenta de 300 a 550°C en

una rampa de calentamiento de 3°C/min para finalmente mantenerse en 550°C durante 4 horas.

El nitruro de carbén (g-C3Na4) en grano se presenta en un conjunto de nano hojas comprimidas
que provocan una baja conductividad y limitan en gran medida el area superficial del material [85-
2020]. Sin embargo, lo que se busca al agregar este semiconductor es que facilite el
intercalamiento de iones de litio dentro del anodo de la bateria, por lo que es indispensable realizar
un desempaquetamiento de las laminas, introduciendo
*La exfoliacion con alcohol etilico (C:HsOH) reduce tiempo y costos en comparacion con la

exfoliacion tradicional con acido, ademas de que no genera aguas residuales.

Los polvos resultantes fueron exfoliados, mezclados con etanol y sonicados durante 24 horas para

propiciar la separacion de nano-hojas.

Calentar a 80°C
(12h)

Calcinar a 550°C en
sistema cerrado (4h)

Urea (2g)
Glicina (0 y 1%)

Exfoliar
I:I‘> i Sonicar (24h)

Alcohol etilico

Diagrama 6. Sintesis de nitruro de carbon (g-CzNy).
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2.3.2 Preparacion del nuevo material anddico

La mezcla de g-C3N4 y grafito se realiza por via himeda y de manera mecanica en un porcentaje
en peso de 1:1. En primer lugar, se pesan las cantidades de materiales seleccionados. Después, los
polvos se muelen en un mortero con el fin de obtener una mezcla fina y homogénea.
Posteriormente, se agrega alcohol etilico, se mezcla nuevamente y se deja secar. Finalmente, se

obtienen los materiales descritos en la tabla 2 con su respectiva nomenclatura.

Tabla 2. Nomenclatura de las muestras resultantes.

Nomenclatura Tipo de Grafito % p Grafito Precursor de g-
C3N4
GApple Apple 100 ---
GACN-U Apple 50 Urea
Apple 50 Urea+ (1% p
Glicina)
GSamsung Samsung 100 -
GSCN-U Samsung 50 Urea
Samsung 50 Urea+ (1 %p
Glicina)
GOle Ole 100 -
GOCN-U Ole 50 Urea
Ole 50 Urea+ (1%p
Glicina)

2.4 Técnicas de caracterizacion

2.4.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas mas ampliamente utilizadas para
la caracterizacion estructural de materiales cristalinos. Su fundamento se basa en la interaccion de
los rayos X con los planos cristalograficos presentes en un solido, produciendo fenémenos de
interferencia constructiva que obedecen la ley de Bragg. A partir de las posiciones ¢ intensidades
de los picos de difraccion es posible identificar las fases cristalinas presentes, determinar la
estructura cristalina y evaluar parametros como el grado de cristalinidad y los espaciamientos

interplanares.
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Debido a su capacidad para identificar fases cristalinas, la DRX constituyo la primera
técnica de caracterizacion empleada en este trabajo. Esta permitid determinar la composicion de
las muestras recuperadas y sintetizadas, asi como verificar la presencia de los diferentes materiales
que las conforman. En particular, se utilizd para identificar la estructura grafitica del anodo
recuperado, caracterizada por la reflexion correspondiente al plano (002) alrededor de 26°, asi
como la formacion del nitruro de carbono grafitico (g-CsN4), cuyos picos caracteristicos se asocian
a la periodicidad interplanar y al apilamiento de las laminas. Asimismo, la técnica permitid
identificar otras fases cristalinas presentes en las muestras, como materiales catodicos basados en

espinelas, cuya estructura cristalina puede conservarse después de los procesos de reciclaje.

Ademéas de la identificacion de fases, la difraccion de rayos X proporciona informacion
sobre la estructura laminar de los materiales estudiados. En el caso del grafito y del g-CsNa, la
posicion y anchura de los picos de difraccion permiten evaluar el grado de orden estructural y la
distancia interlaminar, parametros estrechamente relacionados con la difusion de los iones de litio
y la disponibilidad de sitios electroquimicamente activos para los procesos de almacenamiento de

carga.

Los patrones de difraccion fueron obtenidos utilizando un difractometro de rayos X
Rigaku MiniFlex II. Las mediciones se realizaron en un intervalo angular de 260 comprendido
entre 5° y 80°, empleando un tamafio de paso de 0.02° (20). Estas condiciones permitieron
identificar las fases cristalinas presentes y analizar las caracteristicas estructurales de los
materiales recuperados y sintetizados.

2.4.2 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica basada en la interaccion de
un haz de electrones con la superficie de la muestra, generando sefiales que permiten obtener
imagenes con elevada resolucion y gran profundidad de campo. Esta técnica proporciona

informacion sobre la topografia y morfologia superficial de los materiales.
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Para este trabajo el andlisis mediante SEM nos permiti6 estudiar la distribucion y el
tamafio de las particulas, asi como observar la presencia de estructuras laminares y el grado de
aglomeracion de las nano hojas. La exfoliacion y la incorporacion de agentes dopantes pueden
producir una disminucion del empaquetamiento de las capas y un incremento en la rugosidad
superficial, caracteristicas que favorecen una mayor area superficial especifica y, por consiguiente,
una mayor cantidad de sitios activos disponibles para la adsorcidn e intercalacion de iones de litio.
Estas caracteristicas son de especial interés en aplicaciones de almacenamiento electroquimico,

ya que pueden contribuir a mejorar la transferencia de carga y la capacidad del material.

La caracterizacion morfologica se llevo a cabo utilizando un microscopio electronico de
barrido de emisién de campo (FE-SEM) Hitachi SU8020, el cual proporciona imagenes de alta
resolucion y una elevada profundidad de campo, permitiendo estudiar detalladamente la superficie

y la distribucion de las particulas presentes en las muestras.

2.4.3 Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una técnica de caracterizacion que
utiliza un haz de electrones acelerados para atravesar muestras de espesor nanométrico,
permitiendo obtener imagenes de alta resolucion y analizar la estructura cristalina de los
materiales. Asimismo, mediante microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) es posible determinar el grado de cristalinidad y los espaciamientos interplanares

presentes en las muestras.

Esta técnica resulta de gran importancia para observar la disposicion de las nano hojas y
evaluar la conservacion de la estructura en capas. Ademas, permite determinar las distancias
interplanares caracteristicas y estudiar el efecto de procesos como el dopaje y la exfoliacion sobre

la separacion y desorden de las ld&minas. La presencia de una estructura menos compacta y con
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mayor separacion entre capas favorece la difusion de los iones de litio y contribuye a incrementar

el numero de sitios electroquimicamente activos disponibles para el almacenamiento de carga.

La caracterizaciéon por TEM se realizd utilizando un microscopio electronico de
transmision FEI Titan G2 80-300, capaz de operar con voltajes de aceleracion entre 80 y 300
kV. El equipo permite realizar analisis mediante TEM convencional y HRTEM, proporcionando

informacion sobre la morfologia y la estructura cristalina de los materiales.

2.4.4 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy)
es una técnica de analisis superficial basada en el efecto fotoeléctrico. Al irradiar la muestra con
rayos X monocromaticos, se emiten fotoelectrones cuya energia cinética es caracteristica de cada
elemento y de su entorno quimico, permitiendo determinar tanto la composicion elemental como

los estados de oxidacion presentes en los primeros nanometros de la superficie.

En nuestros materiales carbonosos la técnica XPS nos permitio identificar los enlaces quimicos
presentes y evaluar las modificaciones superficiales inducidas por el dopaje o los tratamientos de
exfoliacion. En particular, resulta til para estudiar la presencia de enlaces C—N, C=N y C—C, asi
como la incorporacion de heteroatomos y defectos superficiales. La generacion de defectos y
grupos funcionales puede favorecer la formacion de sitios electroquimicamente activos y mejorar
la interaccion entre el material y el electrolito, facilitando los procesos de transferencia de carga 'y

almacenamiento de iones de litio.

El analisis por XPS se realizd empleando un espectrometro Thermo Scientific K-Alpha, el cual
permite obtener espectros de alta resolucion para la determinacion de la composicion quimica y

los estados electronicos presentes en la superficie de las muestras.
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2.4.5 Caracterizacion Electroquimica

La caracterizacion electroquimica constituye una herramienta fundamental para evaluar
los procesos de transferencia de carga, almacenamiento de energia y transporte i6nico presentes
en los materiales. En particular, las técnicas electroquimicas permiten estudiar el comportamiento
capacitivo, la cinética de insercion y extraccion de iones y las resistencias asociadas a los procesos

electroquimicos que tienen lugar en la interfaz electrodo-electrolito.

Estas técnicas permiten determinar la influencia de la estructura laminar, el area
superficial y la disponibilidad de sitios activos sobre el almacenamiento electroquimico.
Asimismo, proporcionan informacion sobre la capacidad de transferencia de carga y la resistencia
al transporte i6nico, parametros estrechamente relacionados con el desempefio del material como

anodo para baterias y dispositivos de almacenamiento de energia.

La caracterizacion electroquimica se llevo a cabo utilizando un potenciostato/galvanostato
CS100 (Corrtest Instruments) en una configuracion convencional de tres electrodos. El
electrodo de trabajo, donde ocurren las reacciones electroquimicas, consistio en una barra de
carbon vitreo montada sobre una base de teflon, sobre cuya superficie se depositaron 4 pL. de tinta
electroquimica. Como contraelectrodo se emple6 una barra de grafito, cuya funcion es cerrar el
circuito y permitir el flujo de corriente durante las mediciones. Finalmente, se utiliz6 un electrodo
de referencia Ag/AgCl, constituido por un filamento de plata recubierto con cloruro de plata e
inmerso en una solucion de KCl, proporcionando un potencial estable y conocido frente al cual se

registraron las respuestas electroquimicas.

Todas las mediciones se realizaron utilizando una solucion de KC1 0.5 M como electrolito
soporte. Antes de cada experimento, la solucion fue desgasificada mediante burbujeo con
nitrégeno (N2) con el objetivo de eliminar el oxigeno disuelto y evitar la ocurrencia de reacciones
parésitas que pudieran interferir con la respuesta electroquimica del sistema. Adicionalmente,

previo a cada medicion se realizaron barridos de acondicionamiento a una velocidad de 100

44



mV-s™!, con el propdsito de remover especies adsorbidas e impurezas presentes sobre la superficie

del electrodo y garantizar una mayor reproducibilidad en los experimentos posteriores.

La tinta electroquimica se prepard dispersando 10 mg de material activo en una mezcla
de agua desionizada, etanol y Nafion, en una proporcion volumétrica de 75:25:7, obteniéndose un
volumen total aproximado de 1.07 mL y una concentracion cercana a 9.35 mg-mL™'. La
suspension fue homogeneizada hasta obtener una dispersion uniforme y posteriormente se
depositaron 4 pl sobre la superficie del electrodo de trabajo, dejando secar la pelicula a

temperatura ambiente antes de efectuar las mediciones.

Voltamperometria ciclica

La voltametria ciclica es una técnica electroquimica basada en la aplicacion de un
potencial variable con el tiempo y el registro de la corriente generada por las reacciones
electroquimicas del sistema. Esta técnica permite evaluar el comportamiento electroquimico de
los materiales, determinar la ventana de potencial de operacion y estimar su capacitancia

especifica mediante el analisis del area encerrada por las curvas voltamétricas.

En este caso, la voltametria ciclica nos permite evaluar la capacidad de almacenamiento
de carga y la accesibilidad de los sitios electroquimicamente activos. Una respuesta
predominantemente capacitiva, caracterizada por perfiles aproximadamente rectangulares y una
baja contribucion de procesos faradaicos, indica una adecuada transferencia de carga y una

eficiente interaccion entre el material y el electrolito.

Los ensayos de voltametria ciclica se realizaron empleando velocidades de barrido de 20,
40, 60, 80 y 100 mV-s. El incremento progresivo de la velocidad permite estudiar la estabilidad
de la respuesta electroquimica y reducir la influencia de fenomenos difusionales, adsorcion de

especies y otros procesos no deseados. La carga almacenada se determin6 mediante la integracion
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del 4rea bajo las curvas voltamétricas y, considerando los barridos anddico y catddico, el valor
obtenido se dividié entre dos para evitar contabilizar doblemente la carga intercambiada.
Finalmente, la capacitancia especifica se calculd considerando la masa activa depositada sobre el
electrodo.

_ JIdv

Ec.1
20Vm (Ec.1)

Para obtener la masa activa utilizada en el experimento, calculamos

Mp,g = Alicuota(mlL) X ( (Ec.2)

Masa del catalizador en la tinta (mg)) (Porcentaje real de la muestra)
Volumen total de la tinta (mL) 100

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica basada en la aplicacion de
una sefial sinusoidal de pequefia amplitud a diferentes frecuencias y en la medicion de la respuesta
del sistema. Esta metodologia permite estudiar los procesos de transferencia de carga y transporte
i6nico, asi como identificar las resistencias y contribuciones capacitivas asociadas a la interfaz

electrodo-electrolito.

Proporciona informaciéon acerca de la resistencia del electrolito, la resistencia a la
transferencia de carga y los procesos difusionales relacionados con la movilidad de los iones de
litio. Estos parametros permiten evaluar indirectamente la efectividad de la exfoliacion y la
presencia de una superficie con una mayor cantidad de sitios activos, capaces de favorecer la

transferencia electronica y el almacenamiento de carga.

Los espectros experimentales fueron ajustados mediante circuitos equivalentes, cuyos

elementos representan diferentes procesos fisicoquimicos presentes en el sistema.
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2.4.6 Teoria de la Densidad Funcional

Con el fin de validar la generacion de vacancias, y soportar los resultados obtenidos en la
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), se realizaron calculos basados en la teoria de
la densidad funcional o DFT por sus siglas inglés. En este andlisis se construyd un modelo de
dimero melem (Ci2Hi9Ho), conformado por dos unidades tri-s-triazinicas (heptazinas) unidad por
un puente de nitrogeno. El modelo cuenta con 40 4tomos, donde se extiende el nitrogeno piridinico
(N2C), nitrégeno terciario (N3C) en el medio de la heptazina y los grupos amino terminales (-NHy)
que cierran la estructura quimica. Ademas, se eligio realizar un cluster finito en lugar de un modelo
periddico con el fin de detectar defectos puntuales y localizados, las cuales son vacancias de
nitrégeno. De esta manera, se obtuvieron 3 modelos; el modelo pristino M0, modelo con vacancias
N>C (M1) y el modelo con vacancias N3C (M2). Independientemente se construy6 un complejo
con fisisorcion del precursor glicina para el modelo MO para determinar estabilidad en los enlaces
de adsorcion a través de la interaccion glicina y el melem. Los calculos se realizaron en CAB-
B3LYP y una dispersion D4 para incluir interacciones London. Ademas, se aplicé la aproximacion
RIJCOSX y esquemas Mulliken y Lowdin para determinar sistemas. ORCA 6.1.1 se utiliz6 para

el procesamiento de los calculos y para realizar las moléculas optimizadas ChimeraX 1.11.1.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion y discusion del nitruro de carbono.

3.1.1 Caracterizacion estructural

De acuerdo con la difraccion de rayos X, las muestras de nitruro de carbon grafitico (CN)
y nitruro de carbdn grafitico con glicina (CN-U) se observan sefales de difraccion en los angulos
20 a 13.1 °, el cual corresponde a unidades de heptazina/tri-s-triazina asignadas al plano (100)
[16]. La senal de difraccion mas intensa se encuentra entre 27.7 y 27.9 ° y corresponde al plano
(002). Este ultimo surge del apilamiento n-r del material grafitico [61]. Respecto con el material
de CN-U que corresponde a la adicion de la glicina en la sintesis, se observa una menor intensidad

a27.7°.

Con el fin de calcular el numero promedio de capas apiladas, primero se calculd el espesor medio
de la cristalita (L) mediante la ecuacion de Scherrer (Ec. 3) y el ancho medio de altura (FWHM)
en el pico de (002). Posteriormente con la ley de Bragg se calculo la distancia interplanar (d002).
Finalmente, el nimero promedio de capas se obtuvo dividiendo el espesor entre la distancia,

obteniendo en ambas muestras un promedio de capas aproximadamente de 18.

KA
= Zoso (Ec. 3)
A = 2dsenf (Ec.4)

L
N=—+1 (Ec.5)
dOOZ
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Figura 1. Difractogramas de las muestras CNU y con glicina CNU-GI (CNU-UG)

En la Figura 2 se obtuvieron micrografias de microscopia electronica de transmision en
su modo alta resolucion o por sus siglas en inglés (HRTEM), en ellas se observa la estructura del
g-C3Ny y su apilamiento a escala nanomeétrica. Con el fin de calcular distancias interplanares, se
realiz6 el andlisis de transformada de Fourier (FFT) y se encontraron espaciamientos
interlaminares de 0.27 nm correspondiente al plano (100) caracteristico de unidades de heptazina
para la muestra CN-U. Por otro lado, para la muestra CN-UG se encontro perturbaciones en la
estructura, los cuales se marcaron con circulos, y puede deberse a presencia de defectos

estructurales.




Figura 2. Micrografias de Microscopia Electronica de Transmision en modo Alta Resolucion de

las muestras A) CNU y B) CNU-G1 (CNU-UG)

3.1.2 Caracterizacion morfologica

Con el fin de investigar la influencia de la glicina en la sintesis de g-C3;Na, se realizo el
analisis de las técnicas de microscopia electronica de barrido o por sus siglas en inglés (SEM), y
microscopia electronica de transmision (TEM). En la Figura 3 A y B, se observan las hojas de las
laminas de g-C3N4 pero fragmentadas y cuando se agrega glicina se observa su reticulacion de las

laminas, probablemente debido a un menor grado de polimerizacion.

Esta morfologia es crucial ya que influye directamente con el area superficial disponible, la
densidad de sitios activos o la accesibilidad de moléculas en su superficie. De esta manera, la
glicina al descomponerse en conjunto con el nitruro de carbon grafitico forma laminas largas y

reticuladas.
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Figura 3. Micrografias de Microscopia Electronica de Barrido A) CN-Uy B) CN-UG y obtenidas
mediante Microscopia Electronica de Transmision las muestras C) CNU y D) CN-UG

3.1.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Para analizar la cantidad de elementos que hay en la superficie y el estado quimico, se
realiz6 la técnica de espectroscopia de electrones de rayos X. En la figura 4 se observa el espectro
general de las muestras CNU y CNU-GI, donde se observa que ambas muestras contienen

oxigeno, nitrogeno y carbon. La tabla 3contiene la cuantificacion atomica y su proporcion C/N.

Intensidad (u.a.)
=

CNU 0 c
——x_7 A
CNU-G1

L T 1.7 L

I I
1000 800 600

Tr T T

450 200 0
Energia de enlace (eV)

Figura 4. Espectro XPS general de las muestras CNU y CNU-G1 (CNU-UG)

La deconvolucion de carbono C 1s muestra cuatro distintos componentes y se encuentra en la
Figura 5 A, el mas importante es en 288 eV correspondiente a N-C=N e indica el carbono sp? del
esqueleto de la heptazina, la cual permanece en ambos CNU y CNU-GI1, por lo que la estructura
heptazina no sufre dafio. Los demas componentes son el carbono adventicio (284.8 eV), el C=N/C-

NHy a 286 eV y C=0 a 289 ¢V, los cuales son periféricos a la estructura de heptazina.
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Figura 5. Espectro XPS de alta resolucion de la region A) C Is, B) N 1s y C) O Is las muestras
CNUy CNU-GI (CNU-UG)

La deconvolucion del N 1s se observan tres componentes importantes, a 398.6 eV el
nitrégeno piridinico (N>C) que se encuentra entre dos carbonos donde el N corresponde a los
bordes de los anillos (Figura 5 B). A 399.7 eV se encuentra el nitrogeno terciario, unido a tres
carbonos, donde el N es el puente que mantiene unida a la red. Finalmente, el C-NHx a 401.1 eV
corresponde a los grupos amino terminales. En la tabla 3 se calculd la relacion de N.C/N;C, la
cual varia de 2.37 a 2.29 eV para CNU y CNU-GI, respectivamente. De acuerdo con la pequeiia
variacion es posible indicar que el esqueleto de la heptazina no sufre algiin cambio. Posteriormente

la relacion entre C/N es para CNU de 0.737 indicando una polimerizacion completa. Sin embargo,
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al afiadir glicina la relacion C/N aumenta a 0.788 indicando una mayor deficiencia de nitrogeno.

Asimismo, se observa el aumento de grupos C-NH, terminal para la muestra CNU-G1.

Tabla 3. Energias de enlace (eV) para los componentes C Is, N Is y O Is, asi como las

relaciones atomicas C/N y la relacion de vacancias tipo N>C/N3C.

Muestra C- C advén- CN/C- C=0 N-C=N N-Gs C-NHx  C=0 Ads— C/N N,C/
N=C ticio (eV) NHx V)  @O™.C N:C) (eV) (eV) OH/H:O NiC
(eV) (eV) Piridinico = (eV) (eV)
) (eV)
CNU 288.27 | 284.74 286.02 289. | 398.64 399.75 401.09 531.85 533.23 0.73 2.37
CNU-G1 | 288.12 | 284.73 286.22 329 398.59 399.71 400.97 531.34 532.75 0.78 2.39
36

Debido con que, la variacion es pequefia y puede caer en el error de incertidumbre, asi
como que los defectos observados en CNU-G1 de HRTEM también pueden ser causales, se realizo

la Teoria de la Densidad Funcional (DFT).

3.1.4 Teoria de la Densidad Funcional (DFT)

Con el fin de analizar si es posible la formacién de vacancias N>C observadas en la
muestra CNU-GI se realizo la teoria de la densidad funcional (DFT) en un modelo molecular de
un dimero de melem (dos heptazinas unidas) con tres versiones el dimero pristino (Figura 6 A),
dimero con vacancias de N piridinico (Figura 6 C) y dimero con vacancia puente N3C (Figura 6
D). En la Figura 6 B se obtuvo el pardmetro termodindmico de la energia libre de Gibbs para la
formacion de cada vacancia, para la formacion de la vacancia N2C se obtuvo un valor de AG =
+0.66 eV y un valor de AG =+3.22 eV para las vacancias N3C, obteniendo una diferencia de AAG
de 2.56 eV, indicando que es mas facil obtener una vacancia N2C a partir de eliminar un N
piridinico del borde que del puente de la heptazina. En la Figura 6 B, se observan las geometrias
optimizadas, y se observa que al obtener esta vacancia N2C la molécula se preserva plana con una

desviacion z de 0.07 A, mientras que la N3C colapsa y distorsiona la estructura con una desviacion
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de 0.75 A, lo cual en pocas palabras indica que eliminar un nitrégeno puente rompe el esqueleto
de la heptazina. Asimismo, en la Figura 6 C y D se observa la densidad de espin que produce cada
tipo de vacancias, donde la vacancia N2C se observa un solo carbono colgante adyacente a la
vacancia con un valor Mulliken 0.227 e con densidad repartida entre sus 4&tomos C y N vecinos.
Por otro lado, la vacancia N3C corresponde a un espin deslocalizado de tres carbonos con un valor

mulliken de 0.265 ¢ el cual generan un defecto estructural extendido.
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/ +3.22 eV

] /

> /’

- / AAG =
E II 2.56eV|
5

O 1- / Vinzc

q ,/ _ A— +0.66 eV

b kT @ 823 K
0' d"/ ..............................

L] 1
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Reaccion cordinada

A A 8
T YN\

Figura 6. Andlisis computacional (DFT) de la formacion de vacancias de nitrogeno en g-C3N4.
A) Estructura optimizada del modelo molecular M0, B) Diagrama de energia de formacion, C)
Distribucion de la densidad de espin (isosuperficie roja) localizada en el sitio de vacancia N2C.

D) Distribucion de densidad de espin asociada a la vacancia N3C.

Finalmente, también se realizé un calculo DFT para calcular el tipo de interaccion que

produce la glicina sobre el melem. En este caso, se observa que la glicina no se enlaza
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covalentemente, sino que se acerca por medio de una energia de adsorcion endergonica (AGads =
+0.34 eV a 298 K) y que se vuelve mas desfavorable a la temperatura de sintesis. Por lo que, la
glicina actiia como agente espumante transitorio el cual no se incorpora ni forma enlaces, solo se
fisisorbe y después se descompone, en este punto genera gases las cuales modifican la

policondensacion y favorecen la perdida selectiva de vacancias N2C.

A B o
AGads Ten?fe:?alt(ura ‘ (H)
w  +0.34eV . L
de policondensacion
‘. & ] A3 é
'y L ’
L - ) P
298K ’ S )
Estado inicial Fisisorcion
Melem pristino Complejo de fisisorcion Estado de productos (823 K)
licina do..n=3.044 A M1 (VN,C) + NH; + CO, + %N,
D
' Glicina
Melem S &
N L -
.y \ &,
pristino W X AL \\‘
\\\ : // Ny 4

Densidad de isosuperficie a 0.001 e-/Bohr3
AG,,s=+0.34 eV (298 K) dy_ = 3.044 A

Figura 7. Analisis computacional (DFT) del mecanismo de formacion de vacancias de nitrogeno
N>C en g-C3Ny a partir de: A) interaccion glicina y melem pristino. B) Complejo de fisisorcion,

C) Estado de producto y D) Densidad de isosuperficie de la interaccion.

3.1.4 Caracterizacion electroquimica

La voltamperometria ciclica es wuna técnica util para analizar procesos de
adsorcion/desorcion, capacitivos (doble capa) y faradaicos (redox), lo que la hace la apropiada
técnica para evaluar materiales con potencial aplicacion en baterias y capacitores. En la Figura 8
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A, se observa el material pristino CNU el cual presenta un proceso catddico a -0.6 V vs Ag/AgCl
atribuible a la reduccion de especies superficiales acompafiado de un inicio de la reaccion de
evolucion de oxigeno (OER) alrededor de 1.0 V vs Ag/AgCl. Posteriormente al afiadir glicina
(CNU-G1) el voltamperograma cambia, observandose un perfil mas ancho, caracteristico de una
mayor contribucion de doble capa, y una sefial redox a -0.5 V vs Ag/AgCl. Ademas, la OER se
desplaza hacia potenciales més positivos ampliando la ventana electroquimica a 1.25 V. Esta
combinacion le da al material la posibilidad de agregar sefiales redox activas capaces de integrarse

en baterias, con el fin de aportar capacidad tipo bateria.
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Figura 8. Voltamperograma de A) CNU y B) CNU-G1, en solucion electrolitica 0.5 M KCI y una
velocidad de barrido de 20 mVs™.

3.2 Caracterizacion y discusion del reciclaje de grafito.

Posteriormente al método de reciclaje descrito en el Capitulo 2, se obtuvieron 3 muestras
de grafito derivadas de las marcas de baterias Apple (R), Samsung (R) y Ole. Ademads, también se
afadi6 CNU-G1 y CNU como muestra control, con el fin de agregar comportamiento grado

bateria.
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3.2.1 Caracterizacion estructural

En los nueve materiales se observa un pico dominante en 20~26.4°, caracteristico del
plano (002) del grafito con estructura cristalina hexagonal, acompafiado de otras sefiales de
difraccion secundarias tipicos del grafito cristalino [21], [61] (Figura 9). La presencia de esta sefial
confirma que la estructura grafitica principal se conserva incluso tras el uso electroquimico y el

proceso de recuperacion [21,62] e incluso después de la adicion de CNU y CNU-G1.

Sin embargo, existen variaciones en el grado de orden estructural seglin la marca de bateria de
origen. La muestra a) Apple presenta un pico intenso, pero relativamente ancho, mientras que las
muestras b) Samsung y c¢) Olé muestran picos de mayor intensidad y menor anchura, siendo la
muestra c¢) Ol¢é la que exhibe el pico mas intenso y estrecho. Este comportamiento sugiere una
mayor cristalinidad y un menor deterioro estructural previo al reciclaje. De acuerdo con lo
reportado por Dai et al. [62], el ciclado prolongado de las baterias puede provocar expansion
volumétrica, formacion de defectos y cambios morfoldgicos en las particulas de grafito, aunque
la estructura cristalina global suele conservarse. Asimismo, Bhar et al. [19] reportan que, aun
después del ciclado y recuperacion, la integridad de la red grafitica permanece relativamente
estable, aunque pueden generarse defectos superficiales y expansion de capas debido a la

formacion de la SEI y a procesos de intercalacion/desintercalacion de Li*.

En comparacion con otros métodos de reciclaje, el grafito recuperado mediante procesos
hidrometaltirgicos suele presentar menor cantidad de fases secundarias e impurezas cristalinas
[62,64]. Generalmente pueden detectarse residuos asociados al colector de corriente, como Cu o
compuestos oxidados de cobre, ademas de restos de materiales catddicos o impurezas provenientes

del electrolito [62,64]. No obstante, en las tres muestras analizadas inicamente se observan picos
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correspondientes al grafito, lo que indica una alta pureza estructural del material recuperado y una

remocion eficiente de impurezas durante el proceso de reciclaje [63].
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Figura 9. Difractograma de Grafito proveniente de la bateria G) GApple, H) GOle e ) GSamsung.
Las muestras con grafito y CNU son D) GACN _U, E) GOCN U y F) GSCN_U. Finalmente las
que contienen CNU-GI son A) GACN _UG, B) GOCN UGy C) GSCN_UG.

La Tabla 4 muestra los valores calculados de distancia interplanar (doo2) y nimero promedio de
capas para las muestras de grafito recuperado provenientes de baterias Apple, Samsung y Olé. Los
valores de distancia interplanar se encuentran en el rango de 3.35-3.40 A, cercanos al valor tipico
del grafito cristalino (~3.35 A), lo que indica que la estructura grafitica principal se conserva tras

el uso y el proceso de reciclaje [21,62].

La muestra Samsung presenta la mayor distancia interplanar (3.40 A), lo cual puede asociarse con

una mayor expansion de las capas de grafeno ocasionada por los procesos de intercalacion y
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desintercalacion de litio durante el ciclado de la bateria [21]. Bhar et al. [21] mencionan que el
ciclado prolongado favorece la expansion de las capas y la generacion de defectos estructurales
debido a la formacion y crecimiento de la capa SEI, mientras que Dai et al. [62] reportan cambios
morfolégicos y expansion volumétrica de las particulas de grafito tras cientos de ciclos

electroquimicos.

Por otro lado, la muestra Olé presenta la menor distancia interplanar (3.35 A), valor practicamente
equivalente al grafito comercial bien ordenado, ademas del menor nimero promedio de capas
(48.8). Esto sugiere un material con mayor grado de exfoliacion y posiblemente mejor orden
estructural después del reciclaje. Diversos estudios han sefialado que una disminucion en el
numero de capas favorece el area superficial activa y mejora la cinética de difusion de Li+, aunque

un exceso de defectos puede comprometer la estabilidad estructural [21,61].

En contraste, la muestra Apple presenta el mayor numero promedio de capas (80.6), lo cual indica
una estructura grafitica mas apilada y posiblemente menos exfoliada. Este comportamiento puede
relacionarse con una menor fragmentacion estructural durante el ciclado o con diferencias en las
condiciones de operacion y fabricacion de la bateria original. Segiin Premathilake et al. [64], la
integridad estructural del grafito reciclado depende significativamente del método de recuperacion
y del grado de degradacion previo de la bateria, observandose que materiales con menor deterioro
mantienen distancias interplanares mas cercanas al grafito pristino y presentan menor presencia

de defectos cristalinos.

En general, los resultados sugieren que las tres muestras conservan caracteristicas estructurales
compatibles con grafito recuperado de alta pureza. La combinacion de valores de d002 cercanos
al grafito comercial y la ausencia de fases secundarias observadas en DRX respalda la efectividad
del proceso hidrometalurgico empleado, el cual ha sido reportado como uno de los métodos mas

eficientes para recuperar grafito con baja cantidad de impurezas cristalinas [61,63].
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Tabla 4. Cdlculo de distancia interplanar y numero de capas para las muestras grafiticas.

Muestra Distancia interplanar Numero de capas
GApple 3.37 80.6
GSamsung 3.40 60.0
GOlé 3.35 48.8

3.2.2 Obtencion de pureza de la masa grafitica (gravimetria)

La pureza del grafito recuperado se evalu6é mediante andlisis gravimétrico, obteniéndose
valores comprendidos entre 93.5 % y 99.5 % para las tres muestras analizadas. Estos resultados
indican una recuperacion eficiente del material grafitico y sugieren que la mayor parte de las
impurezas presentes originalmente en la masa negra fue eliminada durante las etapas de

lixiviacion, lavado con agua desionizada y secado.

Los valores obtenidos son consistentes con los reportados en estudios recientes sobre reciclaje de
baterias de ion-litio. Por ejemplo, diversos trabajos han demostrado que la recuperacion y
purificacion de grafito puede conducir a purezas superiores al 95 % cuando se emplean procesos
de separacion fisica, tratamientos quimicos o etapas adicionales de refinamiento [65-67]. En
particular, estudios de recuperacion de grafito a partir de baterias agotadas han reportado
materiales con caracteristicas estructurales y niveles de pureza comparables a los requeridos para

aplicaciones de grado bateria [65].

Asimismo, investigaciones basadas en analisis termogravimétrico (TGA) han demostrado que la
cuantificacion de grafito mediante pérdida de masa es una herramienta confiable para evaluar la
composicion y pureza del material recuperado. Estos trabajos muestran que la oxidacion del
grafito ocurre en intervalos de temperatura definidos, permitiendo diferenciar el carbono grafitico

de otras especies presentes en la muestra y estimar su contenido con buena precision [ 68].
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Tabla 5. Cdlculo de pureza por prueba de gravimetria.

Muestra Masa inicial (mg) Masa final (mg) Pureza (%)
GApple 20 0.1 99.5+1
GSamsung 20 1.1 94.4+1
GOIlé 20 0.1-13 93.5-99.5+1

Por otra parte, estudios enfocados en la caracterizacion de grafitos reciclados provenientes de
diferentes tipos de baterias han encontrado que, aun después de los procesos de recuperacion, la
estructura cristalina del grafito puede mantenerse practicamente intacta [65]. Esto sugiere que las
impurezas residuales observadas en las muestras analizadas podrian corresponder principalmente
a pequenas cantidades de 0xidos metalicos 0 compuestos inorganicos remanentes, mas que a una

degradacion significativa de la estructura grafitica.

Es importante destacar que los altos niveles de pureza obtenidos en este trabajo se alcanzaron
mediante una estrategia relativamente simple basada en lixiviacion seguida de lavado y secado,
sin recurrir a etapas adicionales de purificacion térmica, flotaciéon o tratamientos quimicos

especializados descritos en la literatura [64,66].

En términos generales, los resultados obtenidos confirman el potencial de la lixiviaciéon como una
alternativa viable para la recuperacion de grafito a partir de baterias de ion-litio fuera de uso. Las
purezas alcanzadas (93.5-99.5 %) se encuentran dentro del rango reportado por estudios recientes
y sugieren que el material recuperado podria ser considerado para aplicaciones de valor agregado,
incluyendo su posible reutilizacion en sistemas electroquimicos o como materia prima secundaria

en la industria del almacenamiento de energia.
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Tabla 6. Porcentaje de grafito recuperado respecto a su porcentaje en peso en el anodo.

Muestra Peso del anodo (g) Grafito recuperado (%)
GApple 17.22 72.1-76.1
GSamsung 19.33 68.9-72.6
GOlé 16.29 64.5-68.2

Considerando que el grafito constituye aproximadamente del 90 a 95 % del material anddico en
baterias comerciales de ion-litio, se estim6 la eficiencia de recuperacion de grafito para las
muestras analizadas a partir de la masa inicial del 4nodo. Los resultados obtenidos muestran
recuperaciones comprendidas entre 64.5 y 76.1%, siendo Apple la muestra con el mayor

porcentaje de recuperacion.

Los porcentajes de recuperacion obtenidos en este trabajo son consistentes con los
reportados en estudios recientes sobre reciclaje de baterias de ion-litio. Qiu et al. [70] y Bourgeois
et al. [71] reportaron recuperaciones cercanas al 75 % y 85 %, respectivamente, mediante procesos
de separacion que incluyen etapas de flotacion para la concentracion y recuperacion del grafito.
Por su parte, Zhang et al. [71] alcanzaron una eficiencia de recuperacion de 83.6 % empleando
electrdlisis en sales fundidas. Aunque los valores reportados en estos estudios son, en algunos
casos, superiores a los obtenidos en el presente trabajo, es importante considerar que las
metodologias empleadas incorporan etapas adicionales de separacion y procesamiento orientadas
amaximizar la recuperacion del material. En contraste, los resultados aqui obtenidos se alcanzaron
mediante un procedimiento mas sencillo basado en lixiviacion, lavado con agua desionizada y

secado, lo que demuestra la capacidad de esta metodologia para recuperar una fraccion.

3.2.3 Caracterizacion morfologica del grafito reciclado
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Las micrografias SEM del grafito recuperado mediante lixiviacién acida y posterior
lavado muestran una morfologia predominantemente lamelar, caracteristica de materiales
grafiticos con una estructura cristalina conservada (Figura 10). En las tres muestras analizadas,
correspondientes a baterias de las marcas Apple, Samsung y OIl¢, se observan particulas
constituidas por escamas y laminas superpuestas que mantienen una disposicion estratificada bien
definida. La presencia de estas estructuras indica que el proceso hidrometalurgico empleado
permitid recuperar el material sin provocar una degradacion morfologica significativa,

preservando la arquitectura caracteristica del grafito.

A bajas magnificaciones se aprecia que las particulas se encuentran formando agregados
compuestos por multiples laminas apiladas, comportamiento comin en materiales grafiticos
recuperados. Asimismo, las superficies observadas presentan una apariencia relativamente limpia,
sin evidencias claras de depoésitos gruesos o acumulaciones extensas de residuos superficiales.
Este comportamiento es consistente con lo reportado en la literatura para grafitos recuperados
mediante rutas hidrometalurgicas, donde la lixiviacion contribuye a la eliminacion de productos

de degradacion del electrolito y otros contaminantes presentes sobre la superficie del material [63].

Aunque las tres muestras conservan la misma morfologia general, se identifican diferencias en el
grado de ordenamiento y homogeneidad de las laminas grafiticas. La muestra proveniente de la
bateria Apple presenta las estructuras lamelares mas definidas y continuas, observandose
superficies relativamente uniformes y bordes bien conservados. Las laminas aparecen compactas
y ordenadas, lo que sugiere una adecuada preservacion de la estructura original del grafito después

del proceso de recuperacion.

Por otro lado, la muestra correspondiente a Samsung mantiene igualmente la morfologia lamelar
caracteristica, aunque se observa una disposicion menos compacta de las ldminas y una mayor

separacion entre algunos planos grafiticos. A pesar de estas diferencias, la estructura general
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permanece claramente identificable y no se observan evidencias de fractura severa o deterioro

significativo de las particulas.

En el caso de la muestra Olé, las laminas grafiticas presentan una apariencia ligeramente mas
heterogénea, con una mayor cantidad de bordes expuestos y una superficie aparentemente mas
rugosa en comparacion con las otras dos muestras. Sin embargo, la estructura estratificada
contintia siendo claramente visible, lo que indica que el material conserva la morfologia tipica del

grafito y que las posibles alteraciones observadas se limitan principalmente a la superficie.

Figura 10. Micrografias de SEM obtenidas a bajas magnificaciones para A) Apple, B) Ole y C)

Samsung.
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Las imagenes obtenidas a mayores aumentos presentes en la Figura 11 revelan la presencia
de estructuras superficiales nanométricas distribuidas sobre las tres muestras, con tamafios del
orden de decenas de nanémetros. Aunque la naturaleza quimica de estas estructuras no puede
determinarse unicamente mediante SEM, su presencia evidencia una superficie heterogénea con
abundantes bordes y defectos expuestos. Desde el punto de vista electroquimico, estas regiones
son de interés debido a que los bordes de las laminas grafiticas constituyen sitios activos para la
interaccion con los iones de litio. Bhar et al. reportaron que la exposicion de bordes y superficies
grafiticas favorece la disponibilidad de sitios electroquimicamente activos y mejora la interaccion

entre el material carbonoso y el electrolito [21].

Un aspecto importante es que ninguna de las muestras presenta evidencias de pulverizacion severa,
fragmentacion masiva o pérdida completa de la morfologia original. Estas caracteristicas
contrastan con las observadas en grafitos sometidos a degradacion mecanica intensa, donde la
molienda prolongada provoca la ruptura progresiva de las particulas y la desaparicion de la

estructura lamelar.

La ausencia de estos fenomenos en las muestras estudiadas indica que el procedimiento de

recuperacion empleado permitio preservar la integridad fisica del material.

En conjunto, los resultados obtenidos mediante SEM evidencian que el grafito recuperado de las
tres baterias conserva la morfologia lamelar caracteristica del material original, presentando
superficies relativamente limpias y sin sefiales de degradacion estructural severa. Entre las
muestras analizadas, el grafito recuperado de la bateria Apple muestra la apariencia mas uniforme
y ordenada, mientras que las muestras Samsung y Ol¢ presentan una ligera mayor heterogeneidad
superficial. No obstante, las diferencias observadas son moderadas y todas las muestras mantienen
caracteristicas morfoldgicas compatibles con un proceso de recuperacion exitoso, lo que sugiere
que la lixiviacion acida y el posterior lavado fueron efectivos para preservar la estructura del

grafito recuperado.
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Figura 11. Micrografias de SEM obtenidas a mayores magnificaciones para A) Apple, B) Ole y

C) Samsung.

3.2.4 Caracterizacion estructural Raman

En la Figura 11 se presenta el analisis mediante espectros de desplazamiento Raman.
Todos los espectros Raman exhiben perfiles caracteristicos de carbono, donde se observan tres
modos vibracionales caracteristicos los cuales son la banda G a 1580 ¢cm™ y corresponde a
estiramientos de enlace carbono-carbono con hibridacion sp?, asi mismo la banda D localizada en
torno a 1350 cm-1 asociada a modos correspondiente a anillos aromaticos y que se encuentra
relacionada con desorden estructural, la Gltima banda 2D se encuentra en la region de alta
frecuencia a 2700 cm-1 y se identifica como un armonico de segundo orden sensible al apilamiento

de capas grafiticas. La relacion de las bandas principales D y G permiten determinar el grado de
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desorden estructural, los resultados son los siguientes; Ip/Ig de 0.172 para el grafito proveniente
de la bateria marca Ole, Ip/Ig de 0.387 para el grafito proveniente de la bateria marca Samsung, y
un Ip/Ig de 0.183 para el grafito proveniente de la bateria marca Apple. De esta manera se obtiene
un grafito con mayor calidad en el orden siguiente OLE > Apple > Samsung, lo cual indica que el
tratamiento en el grafito Ole permite obtener muestras con baja densidad de defectos y una elevada
cristalinidad en su red grafitica en comparacion con Apple. Sin embargo, para el grafito obtenido
mediante la bateria de Samsung, se obtiene el doble de relacion Ip/Ig asi como otros modos a

menores frecuencias lo que sugiere una mayor heterogeneidad estructural.

—— GOle

—— GSamsung

Intensidad normalizada (u.a.)

L
:

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 12. Espectros de Raman para GApple, GSamsung y GOlé.
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3.2.5 Caracterizacion electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se muestra en la Figura 13. Donde

se observa un comportamiento capacitivo en todas las muestras con un perfil de semicirculo sin

completar debido por el comportamiento mayoritariamente capacitivo. Ademas, se observa como

al agregar g-C3N4 aumenta el perfil aumentando el valor de la resistencia a la transferencia de

carga, lo cual es coherente debido con la mayor resistencia en materiales tipo semiconductor como

el que se agrega. Es interesante observar que al agregar glicina el unico perfil EIS que disminuye

es en Samsung. Finalmente se observa como el perfil de la muestra de Ole es la que cuenta con

menor resistencia a la transferencia de carga, consistente con el menor arco EIS obtenido.
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Figura 13. Grdficos de Nyquist para a) GApple, B)GSamsung y C)GOle con sus respectivos CNU

y CNU-GI.
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3.3 Evaluacion cinética y su aplicacion electroquimica.

Con el fin de evaluar el comportamiento cinético y el aporte capacitivo del material en su
estado original (sin tratamiento), se realizo el analisis cinético mediante ley de potencias y el
método de Dunn a partir de los resultados obtenidos por voltamperometria ciclica a las 9 muestras

generadas y al grafito gastado como referencia.

3.3.1 Grafito gastado/de referencia

En la Figura 14 se observa los voltamperogramas obtenidos para el material sin
tratamiento que denominamos gastado. En las curvas se aprecian ramas anodicas y catodicas que
se alejan de un rectangulo casi simétrico, el cual puede deberse a especies residuales del SEI o

restos de litio ocluidos dentro de la estructura de grafito.

Por otro lado, los resultados del ajuste de la ley de potencias (Figura 14 B) exhiben un
comportamiento pseudolineal, obteniendo un proceso mas marcada para la parte catodica y que se
aprecia de mejor manera en la Figura 14 C, sugiriendo la existencia de procesos faradaicos y no
de solamente procesos de llenado o vaciado de la doble capa, tales como reacciones de reduccion
semi-reversibles generadas por la contaminacion de trazas de litio del grafito gastado y que se
encuentran ocluidas dentro del grafito, las cuales fueron imperceptibles por difraccion de rayos X.
Conforme a la capacitancia especifica (Figura 14 D) se observa el mayor valor de 28 F/g 5 mV/s,
el cual disminuye drasticamente conforme aumenta la velocidad de barrido, resultando en una
retencion de capacitancia de apenas el 57 %. Finalmente, mediante el método de Dunn (Figura 14
E) se observa que los procesos de naturaleza capacitiva dominan el almacenamiento en el grafito
gastado. Con el fin de comparar con los grafitos por tratamiento se obtiene un valor de la

capacitancia especifica de 23 F/g a 20 mV/s.
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Figura 14. Andlisis electroquimico: A) Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de
barrido, B) Ajuste lineal del pico de corriente anddico y catédico, C) Contribucion cinética
mediante el cdlculo del parametro b a partir de la ley de potencias. D) Porcentaje de contribucion
de almacenamiento de la carga total determinado mediante el método de Dunn para la muestra

de grafito gastado.

3.3.1 Grafito obtenido por bateria Apple y su modificacion con g-C3Ny

El analisis electroquimico para el material grafitico despues del tratamiento de reciclaje
obtenido de la bateria de Apple, asi como sus compositicos modificados (GACN-U y GACN-UG)
se presentan en la Figura 15. En la Figura 15 A se observan perfiles de voltamperometria ciclica
con una cuasi-geometria rectangular, la cual se modifica al agregar g-C3N4 de perfiles cuadrados
a perfiles con respuestas faradaicas. La Figura 15 D muestra un comportamiento lineal del perfil
de pico de corriente anodica o catodica contra la velocidad de barrido, sin una separacion visible

entre GApple, GACN-U y GACN-UG, lo que indica que la magnitud absoluta del pico de corriente
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no constituye un parametro discrimante en las muestras. Por el contrario, en la Figura 15 E si se
observa una diferencia clara en el valor del exponente b mediante la ley de potencias, siendo el
mayor para el GApple obteniendo un valor en el proceso anodico de 0.75 y para el catodico de
0.82, ambos por encima del limite difusivo (b = 0.5), indicando que GApple presenta un caracter

mas capacitivo que ambos compositos GACN-U y GACN-UG.

Respecto a la capacitancia especifica se observa que a 20 mv/s los materiales de GApple,
GACN-U y GACN-UG obtienen valores cercanos entre si (61 a 62 F/g) muy por encima del valor
reportado para el grafito gastado que es de 23 F/G, lo cual confirma la efectividad del proceso del
reciclaje hidrometalirgico para esta marca de bateria. Sin embargo, al aumentar la velocidad de
barraido, los compositos sin glicina (GACN-U) y con glicina (GACN-UGQG) presentan una mayor
caida de capacitancia especifica, donde GApple tiene una retencion de 82.5 %, mientras que los
compositos solo de 64.5 % para GACN-U y de 61.4 % para GACN-UG, lo que sugiere que los

compositos resultarian adecuados para aplicaciones que operen a bajas densidades de corriente.

Finalmente, mediante el método de Dunn (Figura 15 G-I) es posible determinar el
mecanismo de transporte de carga. Por ejemplo, para Gapple se observa que opera bajo regimen
capacitivo en todo el intervalo de velocidades de barrido analizado, pero cuando se agrega g-C3Ny
el mecanismo se hace mas lento y se limita por transporte de masa, lo cual presenta la hipotesis de
que el g-C3N4 favorece procesos de transporte masico de mayor escala, esperable en mecanismo

de tipo de intercalamiento.
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Figura 15. Andlisis electroquimico: A) Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de
barrido, B) Ajuste lineal del pico de corriente anddico y catodico, C) Contribucion cinética
mediante el cdlculo del parametro b a partir de la ley de potencias. D) Porcentaje de contribucion
de almacenamiento de la carga total determinado mediante el método de Dunn para las muestras

de GApple, con g-C3Ny (GACN-U) y (GACN-UG) con glicina.

3.3.2 Grafito obtenido por bateria Samsung y su modificacion con g-C3Ny

Para las muestras de Samsung se realizé el mismo analisis electroquimico. En la Figura 16 se
observa diferencias en el comportamiento de GSamsung y sus compositos respecto al lote de
Apple, tanto en magnitud como en parametros cinéticos. Por ejemplo, GSamsung conserva la
geometria cuasi-rectangular similar a GApple, pero con mejor separacion en la ventana anodica y
catodico, sugiriendo una contribucion resistiva mayor (Figura 16 D). Ademas, en los compositos
GSCN-U y GSCN-UG se observa el mismo desplazamiento hacia perfiles con mayor pendiente
que en Apple. A diferencia de Apple, en el exponente b los valores tanto para GSamsung como

para los compositos GSCN-U y GSCN-UG los valores son cercanos (0.6 a 0.7) (Figura 16 E),
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mostrando que el material reciclado GSamsung ya tiene por si mismo un valor b mas cercano a
las difusiones que cuando se fabrican los compositos, lo cual es consistente debido con que

GSamsung mostro el mayor indice Ip/Ig de 0.387 indicando una estructura mas defectuosa.

En la Figura 16 F se muestra la capacitancia especifica, donde los tres materiales tienen valores
cercanos de entre 61 y 67 F/g, siendo el mayor para GSamsung, de nuevo muy por encima del
grafito gastado (23 F/g), confirmando que el método de reciclaje es efectivo. Al aumentar la
velocidad de barrido, en este caso la caida es mas pronunciada al compararlo con el material
GApple, indicando una menor retencion, donde GSamsung presenta un porcentaje de retencion de
62.4 %, para GSCN-U de 62.5 % y para GSCN-UG de 63.4 %. En este caso, incorporar g-C3Ny
no es Optimo y no se balancea el costo capacitancia especifica versus densidad de corriente ya que

el material que se obtiene del tratamiento e GSamsung es de baja calidad estructural.

Finalmente, mediante el método de Dunn se presentan valores similares entre GSamsung y sus
compositos. Sin embargo, GSamsung tiene un porcentaje menor de capacitancia que GApple con
apenas el 30 % capacitivo y subiendo de forma gradual al incrementar la velocidad de barrido
hasta 50 %. Este comportamiento se repite en los compositos GSCN-U y GSCN-UG. Por lo que,
podemos inferir que GSamsung ya presenta el desorden estructural como para que su mecanismo

de transporte de carga se asemeje al integrar el material compuesto.
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Figura 16. Andlisis electroquimico: A) Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de
barrido, B) Ajuste lineal del pico de corriente anddico y catodico, C) Contribucion cinética
mediante el calculo del parametro b a partir de la ley de potencias. D) Porcentaje de contribucion
de almacenamiento de la carga total determinado mediante el método de Dunn para las muestras

de GSamsung, con g-C3Ny (GSCN-U) y con glicina (GSCN-UG).

3.3.3 Grafito obtenido por bateria Apple y su modificacion con g-C3Ny

Respecto a Ole y sus compositos preparados se observa que, de los tres lotes de las marcas
recicladas, este es el mas favorable. En la Figura 17 (A), se observa para GOle una escala mayor
en la densidad de corriente alcanzada, mientras que para los compositos GOCN-U y GOCN-UG
disminuye (Figura 17 B y C). Asimismo, GOle conserva una forma de la voltamperometria

cuadrada indicando un régimen capacitivo, y en los compositos se muestra una curvatura
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caracteristica de la adicion de componentes faradaicos. En la Figura 17 D se muestran las lineas
correspondientes a pico de corriente anddica o catddica contra velocidad de barrido, donde GOle
es el tnico que muestra una separacion sistematica en comparacion con GOCN-U y GOCN-UG
en ambos lados. Por otro lado, en la Figura 17 E se observa que GOle presenta el valor b mas alto
de todas las muestras incluidas GApple y GSamssung y sus compositos, por lo que GOle tiene un
valor cercano a la idealidad de b = 1 cercana al limite capacitivo. Respecto a la capacitancia
especifica (Figura 17 F), GOle alcanza el maximo valor de todos los materiales con 138 F/g a 20
mV/sy desciende a 121 a 100 mV/s lo que indica una alta capacitancia y una mejor retencioén con

88 %., mientras que sus compositos retienen solo 60 — 65 %.

Respecto al método de Dunn, se observa que GOle mantiene el proceso capacitivo durante las
cinco velocidades de barrido, mientras que los compositos aumentan la contribucion difusiva,

siendo GOCN-U el que supera la contribucion difusiva con el 60 %,

Finalmente, el método de reciclaje hidrometalurgico resulto favorecedor para los nueve materiales
evaluados respecto a la capacitancia especifica, ya que en todos los casos se supera al grafito
gastado que cuenta con 23 F/g. Ademas, de los tres grafitos recuperados de distintas marcas, GOle
obtuvo el mejor desempefio capacitivo, una mayor cristalinidad y menor densidad de defectos
estructurales, mostrada en los resultados de DRX, Raman y EIS. Respecto a los compositos en
todas las muestras disminuye su capacitancia especifica y también desplaza el mecanismo de
almacenamiento de carga hacia el régimen de difusion de acuerdo con los analisis de Dunn y la
ley de potencias. Este comportamiento indica que al incorporar g-C3N4 se favorecen transportes
de carga mas lentos lo que podria favorecer procesos tipos faradicos, aunque esta hipdtesis es
necesaria evaluarla en distintos electrolitos, en especial con electrolitos que contengan Li+ y

observar su respuesta.
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Figura 17. Andlisis electroquimico: A) Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de
barrido, B) Ajuste lineal del pico de corriente anddico y catodico, C) Contribucion cinética
mediante el cdlculo del parametro b a partir de la ley de potencias. D) Porcentaje de contribucion
de almacenamiento de la carga total determinado mediante el método de Dunn para las muestras

de Gole, con g-C3Ny (GOCN-U) y con glicina (GOCN-UG).

76



Conclusiones

Se desarroll6 un método de reciclaje para la recuperacion de grafito a partir de baterias de
ion-litio en estado de agotamiento, el cual se distingue del método convencional en que no requiere
pretratamientos ni etapas adicionales para la obtencion de grafito tipo P de alta pureza (99.55 —
99.5%) con una estructura cristalina bien definida. Mediante técnicas de caracterizacion se
determino que el grafito proveniente de la marca Olé (GOI¢€) presenta la mayor calidad cristalina,
evidenciada por una menor distancia interplanar (dgo2), un menor niimero de capas y una menor
relacion Ip/lg, lo cual se correlaciona con el mejor desempeiio electroquimico y la menor
resistencia a la transferencia de carga. En contraste, el grafito de Samsung (GSamsung) mostr6 un
mayor grado de desorden estructural y un desempefio electroquimico inferior, situandose en el
ultimo lugar en términos de rendimiento. Por su parte, el material correspondiente a Apple
(GApple) presentd valores intermedios tanto en sus propiedades estructurales como

electroquimicas.

El g-C3N4 se sintetizo con éxito, observandose que la adicion de glicina al 1 % en urea
forma vacancias de nitrégeno N,C, de acuerdo con DRX, HRTEM, XPS y DFR. Simulaciones
basadas en la teoria del funcional de la densidad (DFT) sugieren que la glicina actia como un
agente soplador durante la sintesis, ya que no participa directamente en la formacion de la

estructura del material.

La incorporacion de g-C3N4 en los compositos derivados de grafito recuperado mostro una ventaja
significativa en desempefio electroquimico frente al grafito sin tratamiento, el cual presenta una
capacitancia especifica de 23 F g''. En particular, las muestras asociadas a Olé destacan como las
de mayor rendimiento, alcanzando valores entre 121 y 138 F g, seguidos por Samsung y Apple

con valores de entre 61 y 67 F g\,

77



Sin embargo, al analizar el comportamiento de los compositos se observa que, en comparacion
con el grafito sin modificar (GApple, GSamsung y GOI¢), la incorporacion de g-Cs;N4 conduce a
una disminucion relativa de la capacitancia especifica y a un desplazamiento del mecanismo de
almacenamiento de carga hacia un régimen dominado por la difusién, de acuerdo con los analisis
de Dunn y la ley de potencia. Este comportamiento sugiere que la presencia de g-C;N4 favorece
procesos de transporte de carga mas lentos, lo que podria inducir una mayor contribuciéon de
mecanismos faradicos. No obstante, esta hipdtesis requiere ser evaluada en distintos sistemas de
electrolitos, particularmente en aquellos basados en Li*, con el fin de analizar su influencia en la

respuesta electroquimica del material.

Finalmente, los resultados evidencian la efectividad del proceso desarrollado para la eliminacion
de especies metalicas presentes en el black mass y la recuperacion de grafito con propiedades
estructurales y electroquimicas comparables a las reportadas para grafito grado bateria,

demostrando su potencial como ruta viable para el reciclaje de baterias de ion-litio.
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Perspectiva a futuro

Como trabajo futuro, resulta necesario evaluar el desempefio electroquimico de los
materiales recuperados utilizando electrolitos que contengan iones de litio, con el fin de estudiar
los mecanismos de transporte de carga e intercalacion/desintercalacion de Li*, ya que los
resultados obtenidos con electrolitos acuosos no permiten evidenciar de forma concluyente este
fenémeno. Asimismo, se plantea optimizar el proceso hidrometalurgico mediante la evaluacion de
diferentes agentes lixiviantes, tiempos y condiciones de operacion, con el objetivo de reducir atin
mas la generacion de residuos contaminantes y el consumo energético sin afectar la eficiencia de
recuperacion. Finalmente, aunque el proceso desarrollado demostré que es posible recuperar
grafito con propiedades prometedoras sin la aplicacion de pretratamientos ni postratamientos, seria
de interés investigar el efecto de tratamientos posteriores sobre el material recuperado para
establecer el potencial maximo de mejora en sus propiedades morfologicas, estructurales y

electroquimicas.
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