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Nomenclatura 
 

Símbolo Unidades Descripción 

C F/g Capacitancia específica 

I 𝜇𝐴 𝑐𝑚2⁄  Densidad de corriente 

𝑑𝑣 Δ𝑉⁄  mV Ventana de potencial donde ocurre el barrido 

m g Masa muestral medida en el experimento 

d Å Distancia interplanar 

𝜆 Å Longitud de onda de la radiación de rayos x 

𝜃 ° Mitad del valor de 2𝜃 del pico (002) /Ángulo de Bragg 

L Å Altura del cristalito 

k - Constante de Scherrer 

𝛽 rad FWHM del pico (002) 

N - Número de capas  
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Resumen 
 

El crecimiento acelerado en el uso de dispositivos electrónicos ha incrementado significativamente 

la generación de residuos de aparatos eléctricos y electrónicos (RAEE). Aunque las baterías de 

ion-litio representan aproximadamente el 3 % de estos residuos, su manejo inadecuado constituye 

un importante problema ambiental y de salud pública debido a la presencia de materiales 

potencialmente tóxicos y reactivos. Si bien existen tecnologías consolidadas para su reciclaje, 

como los procesos pirometalúrgicos, hidrometalúrgicos y de reciclaje directo, aún persiste la 

necesidad de desarrollar alternativas que reduzcan el impacto ambiental, minimicen la generación 

de residuos secundarios y permitan recuperar materiales con la calidad requerida para su 

reincorporación en nuevos dispositivos de almacenamiento de energía. 

En este contexto, el objetivo de este trabajo fue desarrollar una modificación del proceso 

hidrometalúrgico convencional para recuperar grafito a partir de baterías de ion-litio gastadas de 

teléfonos celulares, eliminando las etapas de pretratamiento y postratamiento con el propósito de 

simplificar el proceso, disminuir su impacto ambiental y preservar la calidad del material 

recuperado. Asimismo, se obtuvieron materiales compositos grafito/g-C₃N₄ para evaluar la 

influencia del nitruro de carbono grafítico sobre el desempeño electroquímico del grafito 

reciclado. 

Para ello, se reciclaron baterías de tres marcas comerciales mediante un procedimiento compuesto 

por descarga, desmantelamiento, lixiviación con ácido nítrico, neutralización controlada, filtrado, 

lavado con agua desionizada y secado. El grafito recuperado fue caracterizado mediante difracción 

de rayos X (DRX), espectroscopía Raman, microscopía electrónica de barrido (SEM), microscopía 

electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM), análisis termogravimétrico (TGA), 

espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) y técnicas electroquímicas. Por otra parte, el g-
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C₃N₄ se sintetizó por vía hidrotermal utilizando urea y glicina como precursores y posteriormente 

se incorporó al grafito recuperado para obtener materiales compositos. 

El proceso desarrollado permitió recuperar grafito con una pureza de 93.5–99.5 % y una eficiencia 

de recuperación de 64.5–76.1 %, conservando su estructura cristalina y morfología laminar. Entre 

las muestras analizadas, el grafito recuperado de baterías Olé presentó el mejor desempeño, con 

una distancia interplanar de 3.35 Å, un número de capas de 48.8, el menor valor de la relación 

ID/IG, una capacitancia específica de 138 F g⁻¹ y la menor resistencia a la transferencia de carga, 

evidenciando una adecuada preservación de su grado de grafitización después del proceso de 

reciclaje. Asimismo, la síntesis de los materiales compositos grafito/g-C₃N₄ fue exitosa; la 

incorporación de 1 % de glicina durante la síntesis favoreció la formación de vacancias de 

nitrógeno tipo N₂C, resultado corroborado mediante DRX, HRTEM, XPS y cálculos DFT. Los 

compósitos conservaron la estructura cristalina del grafito y mostraron una respuesta 

electroquímica modificada por la presencia del g-C₃N₄. 

En conclusión, la modificación propuesta al proceso hidrometalúrgico permitió recuperar grafito 

de alta pureza y elevada calidad estructural mediante un procedimiento más simple, al eliminar las 

etapas de pretratamiento y postratamiento sin comprometer las propiedades del material obtenido. 

Asimismo, la obtención de materiales compositos grafito/g-C₃N₄ permitió recuperar un material 

con propiedades estructurales y electroquímicas adecuadas para su reutilización y obtener 

materiales compositos grafito/g-C₃N₄ con potencial para aplicaciones en dispositivos de 

almacenamiento de energía. En conjunto, estos resultados contribuyen al desarrollo de estrategias 

de reciclaje más sostenibles y favorecen la valorización de baterías de ion-litio fuera de uso dentro 

de un esquema de economía circular. 
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Introducción 
Las baterías juegan un papel indispensable en la actualidad. Son uno de los principales 

sistemas de almacenamiento de energía y elementos clave en áreas como la movilidad eléctrica, 

almacenamiento de energía renovable, electrónica de consumo, respaldo de energía y 

electrificación rural, entre otros. A pesar de los beneficios que estas pueden brindar, las baterías 

aún presentan numerosas oportunidades de mejora. Entre ellas se encuentran su pobre ciclo de 

vida debido a la formación de dendritas y baja disipación de calor, su capacidad de 

almacenamiento, tamaño y peso, además de la alta cantidad de residuos que generan. También 

tienen un impacto negativo durante todas las etapas de su vida. Esto comienza por la extracción 

de materia prima a partir de procesos como la minería 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 batería. Al final de su vida útil, 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 dañino para la salud humana [1]. Para 

contrarrestar estos efectos negativos al final de su vida útil, se han desarrollado diversos métodos 

de recuperación. Estos buscan trabajar con baterías gastadas para recuperar la mayor cantidad de 

componentes con el mayor grado de pureza, a través de métodos cada vez más sencillos y 

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

Entre los métodos de recuperación explorados, el método hidrometalúrgico ha sido 

particularmente exitoso y aplicado a niveles industriales debido a su alto porcentaje de 

recuperación de componentes a una calidad suficiente como para ser reutilizables; ya sea de 

regreso en el sector energético o en sectores como cerámicos, vidrios y aleaciones, a su bajo 

consumo de energía y a su baja emisión de contaminantes en comparación con otras técnicas. En 

general, su proceso químico consiste en someter el material activo de las baterías a una lixiviación 
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ácida, 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 ácidos para 

lixiviación. Como consecuencia, genera emisiones gaseosas y aguas residuales con pH ácido, lo 

que representa un desafío ambiental. 

Por ello, además de las tres técnicas de reciclaje más conocidas; hidrometalúrgica, 

pirometalúrgica y directa, continúan desarrollándose e investigándose nuevos métodos orientados 

a optimizar la recuperación de materiales presentes en las baterías. Entre ellos se encuentran el 

cobre (10 % p/p), aluminio (15% p/p) y grafito (16% p/p), que constituyen una proporción 

importante de su composición, así como materiales de mayor valor económico, como el litio (7% 

p/p), cobalto (7% p/p) y níquel (4% p/p), empleados en los electrodos activos. El objetivo es 

maximizar la recuperación de estos materiales sin generar residuos contaminantes. 

En este trabajo se toma como base el proceso de lixiviación ácida del método 

hidrometalúrgico para después realizar la recuperación del black mass al variar el pH de la 

solución ácida de una manera controlada. La variación de pH permitirá recuperar por separado 

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

En general, la recuperación del black mass es una opción ideal para cerrar el ciclo de vida 

de los materiales activos de las baterías, disminuyendo la cantidad de desechos por descarte. Es 

importante destacar que la materia prima proveniente del reciclaje de baterías presenta grandes 

cambios en cuanto a morfología, pureza y, sobre todo, una disminución en su desempeño como 

material activo, lo que provoca una notable reducción en el tiempo de vida de la batería. Por lo 

que, además del reciclaje, es necesaria la búsqueda de tratamientos que permitan mantener el 

mismo nivel de eficiencia de las baterías convencionales; dichos tratamientos engloban desde 
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tratamientos físicos, químicos y térmicos hasta tratamientos superficiales y electroquímicos o una 

combinación de todos los mencionados anteriormente. 

Las baterías de ion-litio están constituidas por diversos componentes estructurales, entre 

los que se encuentran el ánodo, el cátodo, el separador y los colectores de corriente. De ellos, el 

ánodo es uno de los componentes con mayor fracción másica, ya que representa alrededor del 20 

% del peso total de la batería y es la parte que experimenta mayores defectos morfológicos durante 

los ciclos de carga y descarga, así como durante los procesos de reciclaje. Estos defectos provocan 

una pérdida de conductividad y, en consecuencia, una disminución del rendimiento electroquímico 

de la batería en general. El ánodo está constituido principalmente por grafito, el cual representa 

entre el 90 y 95% del peso en este componente, lo que equivale a una fracción significativa de la 

masa total de la batería. Además, debido al que grafito puede restaurar o incluso mejorar sus 

propiedades morfológicas y electroquímicas mediante diversos tratamiento y síntesis, su reciclaje 

resulta técnicamente viable. A pesar de esto, la mayor parte de las investigaciones se han centrado 

en la recuperación de los materiales activos del cátodo; como el litio, cobalto y níquel, debido a 

su mayor valor económico y estratégico. 

 Por otro lado, el ánodo, compuesto principalmente por grafito, es el elemento más 

fácilmente tratable, lo que permite restaurar o incluso mejorar sus propiedades electroquímicas. 

Entre los distintos tratamientos aplicados al ánodo, el dopaje se encuentra entre los más 

estudiados y reportados en la literatura, debido a que permite modular de manera controlada 

propiedades clave como la conductividad electrónica, la transferencia de carga y la superficie 

activa. En particular, los dopajes con nitrógeno (N) son los más comunes. Estudios recientes han 

demostrado que el grafito dopado con N presenta mejoras significativas en su desempeño 

electroquímico [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 baterías de iones de litio 

ha mostrado resultados prometedores. Dentro de estos materiales, el foco de atención recae en el 

g-C₃N₄, ya que, además de presentar una fuerte capacidad de adsorción de Li⁺ y una excelente 

estabilidad química y mecánica, es un material amigable con el medio ambiente y fácilmente 

sintetizable a partir de precursores abundantes, como la urea. Por ello, se espera que su aplicación 

en baterías 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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Capítulo 1. Antecedentes 
 

En las últimas décadas se ha observado un notable incremento en la demanda de 

dispositivos electrónicos, lo que ha generado grandes volúmenes de residuos digitales, entre los 

cuales las baterías representan aproximadamente un 3% del total. Este fenómeno, impulsado 

además por el creciente desarrollo y consumo de vehículos eléctricos, se proyecta como un 

problema ambiental global en el futuro cercano. Aunque estas tecnologías surgieron como una 

alternativa más limpia frente al uso de combustibles fósiles, el aumento exponencial de su 

producción ha traído consigo nuevos retos en la gestión de residuos. Actualmente se estima que 

existen alrededor de 60 millones de vehículos eléctricos en circulación, todos ellos impulsados por 

baterías de iones de litio, además del enorme número de dispositivos electrónicos personales que 

también las utilizan. 

El principal inconveniente radica en que, a pesar de que las baterías de iones de litio se 

introdujeron comercialmente en 1991, la infraestructura necesaria para su recolección, reciclaje y 

disposición final aún no ha sido desarrollada ni estandarizada a nivel global. Mientras la industria 

de fabricación ha evolucionado rápidamente para satisfacer la demanda optimizando procesos de 

producción 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 baterías desechadas 

aumenta cada año. Estas contienen materiales valiosos, como grafito, níquel y manganeso, pero 

también elementos altamente tóxicos 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 químicas y 

contaminación del suelo y del agua [6]. 
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1.1  Batería de ion-litio 

 

Las baterías son dispositivos eléctricos que almacenan energía de forma química para 

después operar bajo la presencia de una corriente eléctrica. Estos dispositivos constan de una o 

más celdas, cada una equipada con un ánodo y un cátodo que varía en cuanto a composición. 

Además, también contienen electrolitos que pueden presentarse en forma de líquidos, sólidos o 

geles, donde su función es facilitar el movimiento de iones entre los electrodos, manteniendo el 

equilibrio de carga durante la reacción. 

Dependiendo del tipo de batería ocurre la liberación de electricidad a partir de reacciones 

electroquímicas de reducción y oxidación, mejor conocidas como procesos redox en los cuales 

ocurre un intercambio de electrones entre ambos electrodos (cátodo y ánodo) a través de un medio 

electrolítico. Cada electrodo, de carga opuesta, reacciona de manera inversa; el ánodo se oxida al 

liberar electrones, mientras que el cátodo se reduce al ganarlos. Este intercambio de electrones 

genera un flujo de carga eléctrica a través del circuito externo al que se conecta la batería, lo que 

permite la alimentación de una amplia variedad de dispositivos, desde pequeños aparatos 

electrónicos hasta sistemas de almacenamiento de energía a gran escala [11].  

 

Diagrama 1. Proceso de carga de una batería de ion-litio. 
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Las baterías se pueden dividir de acuerdo con su proceso o a su composición: 

1.1.1 Procesos 

En las baterías primarias, los procesos electroquímicos son irreversibles, de modo que los 

electrodos alcanzan su límite cuando el cátodo queda cargado de electrones y el ánodo los pierde 

y se oxida totalmente, completando de esta manera su ciclo de vida. Mientras que las baterías 

recargables o secundarias funcionan a partir de procesos electroquímicos reversibles, de manera 

que una vez que la batería se descarga es posible volverla a cargar alimentándose con 1a corriente 

eléctrica que restablece la diferencia química entre los electrodos, quedando preparada para 

suministrar energía de nueva cuenta, siendo capaces de ser cargadas y descargadas en repetidas 

ocasiones [12]. 

1.1.2 Composición           

Las baterías pueden clasificarse según la química de sus materiales activos, entre las 

tecnologías más utilizadas se encuentran las baterías de plomo-ácido, níquel-cadmio, etc. Por 

último, están las baterías de litio, que desde su creación se han expandido rápidamente hasta 

dominar la industria de baterías recargables y sistemas de almacenamiento de energías renovables 

[13]. Este fenómeno 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 energía en un volumen 

muy pequeño, se trata de uno de los metales más ligeros y tiene un nivel bajo de autodescarga, lo 

que significa que es capaz de retener su carga durante más tiempo cuando el dispositivo se 

encuentra fuera de uso [14]. 

          Es gracias a estas propiedades que las baterías de litio son actualmente uno de los tipos más 

populares y eficientes de baterías recargables utilizadas. 
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1.1.3 Baterías de ion-litio 

  Entre sus tipos tenemos las baterías de iones de litio, fosfato de hierro-litio y las baterías 

de polímero de litio. En el primer caso, tenemos dispositivos con alta densidad de energía y 

potencia, propiedades que se traducen en una mejor eficiencia y un ciclo de vida más largo, en 

adición a su ligereza y capacidad para manejar numerosos ciclos de carga y descarga sin perder 

capacidad significativa [15]. En este tipo de baterías el ánodo típicamente está hecho de carbono 

(como el grafito), el cátodo es un compuesto de metal de litio (por ejemplo, LiCoO2, LiFePO4, 

LiMn2O4), y el electrolito es un gel o solución de sal de litio en un solvente orgánico que cuente 

con un amplio rango de temperatura de funcionamiento, alta permitividad relativa para promover 

la difusión de iones y por último, una amplia ventana electroquímica que le permita operar con 

ánodos de bajo voltaje y cátodos de alto voltaje [16]. 

Sin embargo, en los últimos años ha habido un crecimiento masivo en cuanto a el 

desarrollo y consumo de electrónica portátil, los dispositivos cada vez se hacen más pequeños y 

livianos, de la mano han surgido nuevas necesidades en cuanto a la implementación de mejores 

baterías 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 rápido en comparación, 

comenzando por el hecho de que el principal material activo usado sigue siendo el litio a pesar la 

dificultad que presenta su extracción por minería que se consigue solo en ubicaciones muy 

específicas del mundo, el hecho de ser un material altamente tóxico, lo cual compromete en gran 

medida la seguridad de las baterías durante su vida útil  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 diseños para las diferentes partes que conforman la batería, esto a pesar de 

su tendencia a la concentración de calor y formación de dendritas [17-22]. 

1.1.4 Estudio técnico-económico de los componentes 

En los últimos años se han efectuado numerosas investigaciones que buscan mejorar la eficiencia 

de las baterías, y aunque hasta la fecha no se ha logrado producir una batería que cumpla con todas 
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estas características, sí se han realizado estudios que revelan los requerimientos que debería 

cumplir cada una de sus partes: 

 

➢ Ánodo 

 

El ánodo es el electrodo negativo donde se produce la oxidación y también es un elemento 

clave en la capacidad total de la batería, así como en la eficiencia de carga. Las características 

esenciales para un ánodo de batería son [23-24]: 

● Alta capacidad específica, 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 

específica y su facilidad para intercalar iones de litio. Sin embargo, materiales como el 

silicio están siendo investigados por su mayor capacidad específica teórica; es decir, tiene 

una mayor capacidad de almacenamiento de litio por unidad de masa, lo que se traduce 

como una densidad energética superior. 

● Estabilidad mecánica para resistir la expansión y contracción que ocurren durante los 

ciclos de carga y descarga, lo que previene el agrietamiento del ánodo y la pérdida de 

contacto con el electrolito. 

● Baja resistencia interna para minimizar la pérdida de energía durante la operación. Los 

ánodos deben permitir un transporte rápido de iones, maximizando la eficiencia de carga. 

 

➢ Cátodo 

          El cátodo es el electrodo positivo donde se produce la reducción de los electrones durante 

la reacción electroquímica, siendo también uno de los elementos más cruciales en la determinación 

de la capacidad energética de la batería. Un cátodo ideal debería tener [25-27]: 
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● Alta densidad de energía para maximizar la cantidad de energía que la batería puede 

almacenar. 

● Estabilidad cíclica para mantener el rendimiento durante numerosos ciclos de carga y 

descarga, lo que implica minimizar la pérdida de capacidad y prevenir la degradación 

estructural durante el uso prolongado. 

● Buena conductividad para asegurar un flujo eficiente de iones durante la carga y descarga. 

La adición de materiales conductores, como el carbono, puede mejorar significativamente 

la eficiencia del cátodo. 

● Estabilidad química y térmica para evitar reacciones no deseadas. 

 

➢ Separador 

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

positivos y negativos (ánodo y cátodo). Su objetivo es evitar el contacto físico y permitir 

la conducción a través del electrolito [28]. A continuación, se explican las características 

de los separadores: 

● Porosidad: la porosidad depende del proceso de fabricación, un separador con gran 

porosidad reduce la resistencia interna y facilita el transporte iónico [29]. Sin embargo, 

una alta porosidad reduce la resistencia a la tracción, y hace que el sistema sea susceptible 

a cortocircuitos eléctricos debido a la formación de dendritas [30]. Una baja porosidad 

puede perjudicar el tiempo de vida útil de la batería, ya que los intermediarios del 

electrolito o las dendritas que se forman pueden bloquear los poros pequeños [31]. Por lo 

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

● Espesor; Los separadores deben ser mecánicamente flexibles, el espesor es comúnmente 

>20 mm, de esta manera presentan una baja resistencia iónica 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 iónica [33]. 

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

y no contamine químicamente. 

 

➢ 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 batería, se tiene que en general un 

electrolito ideal debería poseer [34-38]: 

● Alta estabilidad electroquímica para evitar la descomposición a voltajes extremos. Los 

electrolitos deben ser estables tanto en contacto con el cátodo a altos voltajes como con el 

ánodo a bajos voltajes. 

● Alta conductividad iónica para asegurar que los iones se muevan rápidamente entre el 

ánodo y el cátodo, reduciendo la resistencia interna de la batería y mejorando la eficiencia 

general. 

● Seguridad: Debe ser no inflamable y no tóxico, minimizando el riesgo de fugas o 

explosiones. En las baterías de estado sólido, por ejemplo, se utilizan electrolitos sólidos 

que proporcionan mayor seguridad en comparación con los líquidos tradicionales. 
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1.2 Optimización del grafito 

Una manera de almacenar energía es mediante el uso de supercapacitores. Sin embargo, los 

supercapacitores con base en carbón producen una limitada energía. En este contexto la obtención 

de grafito se utiliza como ánodo y en dispositivos de almacenamiento de energía. Por lo que, en 

los últimos años se ha buscado desarrollar supercondensadores avanzados basados en dos 

materiales de carbono, también conocidos como supercondensadores híbridos [39], [40]. La parte 

híbrida consiste en agregar señales redox del material carbono base. En este sentido el nitruro de 

carbón grafítico (g-C3N4) es considerado un material prometedor por su fácil síntesis y sus 

propiedades como almacenamiento de carga [39], [40], [41].  

1.2.1 Nitruro de carbón (g-C3N4) 

Las capacidades de almacenar carga del g-C3N4 se atribuye a su estructura química con dos tri-s-

azina en el grupo ternario [41], [42]. Recientemente se ha demostrado que mediante síntesis 

combinada con aditivos es posible generar vacancias N3C, las cuales corresponden a deep trap 

states [43], [44]. Además, la ingeniería de vacancias es capaz de regular la capacitancia especifica 

de supercapacitores [39], [44]  

Vacancias N2C 

La vacancia N2C corresponde a cuando el nitrógeno que está unido a dos átomos de carbono se 

remueve, generando que se alteren los electrones que participan en la conjugación π del material 

[43], [45]. De acuerdo con diversos artículos, esta es la vacancia más fácil de generar de acuerdo 

con que los átomos suelen estar más expuestos. Lo que conllevaría a sitios activos con propiedades 

diferentes [44], [46].  

Vacancias N3C 

Este tipo de vacancias N3C corresponde a cuando un átomo de nitrógeno central que une a tres 

átomos de carbono se remueve, generando una distorsión en las unidades estructurales conocidas 

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

densidad electrónica local [43], [45], [46]. 
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1.3 Problemática al final de tiempo de vida 

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

desventajas y retos que deben abordarse:  

● Costo: Las baterías de litio son generalmente más caras que otras tecnologías de baterías 

debido a los materiales costosos que requieren y menores volúmenes de producción en 

comparación con otras baterías [47].  

● Impacto ambiental: La extracción de litio y otros metales necesarios como el cobalto y el 

níquel tiene un impacto ambiental significativo, que incluye la contaminación del agua y 

la degradación del ecosistema [48]. Además, la eliminación inadecuada de estas baterías 

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

Y su procesamiento utiliza productos químicos tóxicos y produce desechos que incluyen 

pequeñas 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 biológicos adversos, como: 

● Impacto en el metabolismo humano y la comunicación neuronal. 

● Daños a la ecología del suelo y la vida acuática. 

Por otro lado, el proceso de extracción por evaporación tiene un alto consumo de agua, 

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

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

por evaporación. 
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● Degradación del agua subterránea: En el Salar de Atacama (Chile), el bombeo de agua 

aumentó un 21% entre 2000 y 2015, lo que ha reducido los niveles de agua subterránea 

hasta 1 metro por año en algunas áreas. 

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

precipitación anual es de apenas 100-200 mm, estas pérdidas son críticas. 

● Seguridad: Las baterías de litio pueden ser peligrosas si se dañan o se cargan 

incorrectamente, lo que puede resultar en incendios o explosiones [50]. 

● Reciclaje: Los índices de reciclaje de las baterías de iones de litio son bajos debido a 

procesos de reciclaje costosos y poco maduros [51]. 

 

Tomando en cuenta las anteriores áreas de mejora, se han desarrollado líneas de 

investigación dedicadas a facilitar el proceso de producción, uso y descarte de las baterías. A 

continuación, algunos de los objetivos que actualmente se plantean en cada área de oportunidad: 

● Reducción de costos: Mejorar la eficiencia de la producción y la tecnología para reducir 

los costos. Desarrollar baterías que utilicen materiales más abundantes y menos costosos 

[52].  

● Minería sostenible: Implementar prácticas de minería más sostenibles y mejorar la 

eficiencia en el uso de los materiales, además de investigar fuentes alternativas del litio, 

como salmueras geotérmicas o depósitos de arcilla [53,54]. 

● Diseño para seguridad: Mejorar el diseño de baterías para aumentar su estabilidad y 

seguridad, incluyendo sistemas avanzados de gestión de baterías y nuevos materiales de 

electrolitos que sean menos inflamables [55,56].  

● Reciclaje eficaz: Desarrollar métodos de reciclaje más eficientes y económicos para 

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

A esta fecha ya existe un gran número de baterías que han sido utilizadas y descartadas 

de manera incorrecta, contaminando grandes porciones de tierra y agua, pasando de ser un 

dispositivo útil 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 daños 

provocados. En este momento todavía no existe una infraestructura necesaria que nos permita 

reciclar baterías de manera eficiente, por lo que la recuperación de materiales importantes solo se 

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

Los métodos actuales de reciclaje de baterías de litio se pueden clasificar principalmente 

en pirometalúrgico, hidrometalúrgico y directo, que se combinan con dos diferentes tipos de 

pretratamiento:  

Mecánico: Mediante él, se realiza la descarga, trituración y separación de los elementos 

de la batería con base en un proceso de carácter mecánico (por ejemplo, la separación magnética, 

neumática o gravimétrica). Este tratamiento suele ir de la mano con el método hidrometalúrgico 

[59,60]. 

Térmico: En concreto, lo que se lleva a cabo son operaciones térmicas (destilación, 

pirólisis, termólisis, combustión, etc.) que pretenden eliminar o recuperar los componentes 

orgánicos de la batería. Con ello, no solo se logra un posterior tratamiento más seguro de los 

residuos resultantes, sino que también aumentan las posibilidades de recuperación de elementos 

como el electrolito. Suele utilizarse previo al reciclaje por vía pirometalúrgica [59,60].  

  El pretratamiento es crucial para liberar los materiales activos del cátodo 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 baterías de ion-

litio. Estos procesos facilitan la recuperación de los materiales y no alteran la estructura de la celda 

de batería. Una vez que se tienen los materiales tratados, se procede a realizar la recuperación de 

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

 

 

Diagrama 2. Métodos de reciclaje de baterías. 

 

➢ Método Directo 

Mediante esta vía, se busca reciclar la batería sin impactar en las propiedades del material 

activo del cátodo. Es decir, el proceso se basa en la separación selectiva de los materiales activos 

(sin romper su estructura cristalina) y la posterior restauración de sus propiedades iniciales. A 

través del reciclaje directo se pretende restaurar las propiedades iniciales y la capacidad 

electroquímica de los materiales catódicos sin descomponerse en elementos sustitutivos, que 

pueden reutilizarse directamente para la fabricación de nuevas baterías. Todo ello, orientado a 

lograr una mayor eficiencia y rentabilidad en el proceso, además de minimizar el impacto 

medioambiental. Esta técnica es la única de las tres que aún no opera a nivel industrial [35,36].  
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➢ Método Pirometalúrgico 

Esta técnica basa su procedimiento en la utilización de altas temperaturas (alrededor de 

1500 °C) para fundir las baterías y quemar, con ello, todos los compuestos a base de carbono. De 

esta manera, los metales valiosos incluidos en la batería terminan en una aleación resultante (que, 

según la composición de la batería, puede ser más o menos rica en cobalto, níquel o manganeso), 

que puede ser recuperada, posteriormente, de forma individual a través de su disolución mediante 

procesos hidrometalúrgicos [35,36]. 

 

➢ Método Hidrometalúrgico 

  El proceso consiste en recuperar los metales del cátodo de la batería disolviendo dichos 

metales con ácidos de lixiviación. (ácidos orgánicos o inorgánicos), le prosigue la purificación 

(cementación, extracción con solventes, membranas iónicas, etc.), que permite la eliminación de 

sustancias acompañantes que limiten la calidad necesaria del producto buscado. Y, por último, el 

acabado (que incluye actividades de electrólisis, cristalización, coprecipitación, etc.) con el que se 

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

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

puede depender del tipo específico de batería. 
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Tabla 1. Ventajas y desventajas de los métodos de reciclaje de baterías más utilizados en 2026. 

 Pirometalúrgica Hidrometalúrgica Directo 

Ventajas - Proceso sencillo 

- Bajo riesgo de incendios      

y explosiones 

- Sin necesidad de 

pretratamiento mecánico 

- Alta recuperación de 

metales 

- Alta recuperación de 

diversos componentes 

- Obtención de productos 

de alta calidad 

- Sin emisión de gases 

tóxicos 

- Flexible 

- Bajo consumo energético 

- Bajo consumo energético 

- Su viabilidad económica 

no depende del precio de 

los materiales recuperados 

 

 

Desventajas - Altos costos operativos 

- Gran generación de 

emisiones 

- Pérdidas de rendimiento 

metálico 

- Dificulta la obtención de 

productos de alta calidad 

- Generación de aguas 

residuales 

- No permite la 

recuperación de electrolito 

- Complejidad operativa 

- Requiere pretratamiento 

mecánico 

- Genera productos de baja 

calidad 

- Debe adaptarse para cada 

tipo de batería  
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Problema de estudio 
En el sector energético, las baterías de litio se han destacado como una alternativa 

prometedora al uso de combustibles fósiles y se han aplicado en diversas áreas. Se han dirigido 

numerosos estudios para mejorar su eficiencia y alcanzar características específicas. No obstante, 

el uso de baterías aún presenta deficiencias significativas. Tanto su producción como su 

eliminación representan una fuente considerable de contaminación del agua, del suelo y del aire. 

A pesar de los numerosos avances logrados en eficiencia e incluso en la fabricación de baterías 

con materiales menos contaminantes, aún no se cuenta con una infraestructura adecuada para el 

manejo de los desechos al final de su vida útil. Es indispensable desarrollar nuevos procesos de 

reciclaje de baterías que permitan recuperar componentes esenciales, tales como el litio y el 

carbón, con un grado de pureza suficiente para ser reutilizados en la industria. La utilización de 

estos materiales en la fabricación de cátodos para baterías de nueva generación podría contribuir 

a cerrar su ciclo de vida activo. 

Además, se espera que la implementación de semiconductores como material anódico, en 

combinación con el grafito para el ánodo, mejore la estabilidad y la capacitancia de las baterías, 

mientras que el trabajar con nuevos métodos de reciclaje más verdes que no generen 

contaminantes convertirá al reciclaje de baterías de litio en el método más conveniente tanto en 

términos de costos como en término de la explotación de los recursos naturales, para obtener 

materiales activos. 
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Hipótesis 
En el contexto del reciclaje de baterías de ion-litio, se plantea la modificación del método 

hidrometalúrgico mediante la variación del pH, con le objetivo de obtener soluciones residuales 

de pH cercano a la neutralidad, permitirá reducir la generación de contaminantes sin comprometer 

la calidad de los materiales recuperados. Asimismo, se plantea que la revalorización de los 

componentes obtenidos mediante este proceso permitirá su comparación con materiales 

comerciales, evidenciando posibles pérdidas o cambios en sus propiedades electroquímicas tras el 

reciclaje, lo que facilitará la identificación de los tratamientos necesarios para su optimización 

como materiales activos en baterías de nueva generación. 

Por otro lado, la adición de nitruro de carbón (g-C3N4) al grafito recuperado, empleado 

como material activo en los electrodos, podrá ayudar a combatir la disminución en el desempeño 

y la durabilidad de las baterías producidas a partir de materiales activos recuperados, ayudando a 

mejorar la eficiencia y el tiempo de vida de las baterías. La capacidad del nitruro de carbón (g-

C3N4) para absorber iones Li+ contribuirá a un almacenamiento de carga más efectivo y la 

combinación de este material con grafito mejorará las propiedades necesarias para un rendimiento 

óptimo. 
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Justificación 
El nivel de contaminación actual representa uno de los desafíos más urgentes que enfrenta 

la humanidad. Este fenómeno global está intrínsecamente ligado a las fuentes de energía que 

utilizamos en nuestra vida diaria. Si bien diversas industrias contribuyen a esta problemática, uno 

de los focos principales de atención recae en el sector energético, donde las baterías desempeñan 

un papel crucial. 

  En primer lugar, la extracción de materias primas para la fabricación de baterías, como el 

litio, el cobalto y el níquel, puede tener un impacto devastador en el medio ambiente. La minería 

a cielo abierto y el uso intensivo de recursos naturales pueden generar deforestación, 

contaminación del agua y degradación del suelo en las áreas circundantes. Y en cuanto al uso y 

disposición de las baterías, su vida útil limitada y la falta de infraestructura adecuada para el 

reciclaje y la gestión de residuos plantean desafíos adicionales. La acumulación de residuos de 

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

Es así como este trabajo pretende disminuir la generación de residuos en el proceso de 

reciclaje de baterías de litio a partir de la modificación de la técnica de reciclaje de baterías más 

utilizada a escala industrial; es decir, el método hidrometalúrgico. El estudio, además de 

permitirnos recuperar materiales activos valiosos como el litio y el carbón de una manera tanto 

eficiente como eficaz, también apunta hacia un estudio detallado de las características mecánicas, 

morfológicas y electroquímicas de estos productos. Pues se tiene conciencia de que estos 

materiales reciclados no contarán con las mismas propiedades, como la capacitancia, por decir un 

ejemplo, necesarias para fabricar baterías de nueva generación. 

En adición a esto, la incorporación de g-C3N4 como material activo en conjunto con el 

grafito en las baterías de iones de litio convencionales es algo que hasta la fecha no ha sido 

estudiado, mucho menos en baterías fabricadas a partir de materiales reciclados, por lo que todavía 
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existe un desafío en el rendimiento, proporción correcta entre grafito y g-C3N4, morfología, entre 

otros. En lo que respecta al g-C3N4, estudios anteriores han demostrado que el nitruro de carbono 

tiene excepcionales propiedades de inercia óptica, térmica, eléctrica, mecánica y química, por lo 

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

Objetivo general 

Desarrollar una modificación al método de reciclaje hidrometalúrgico con un menor 

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

electroquímico de la adición de nitruro de carbón (g-C3N4) al grafito. 

Objetivos específicos 

1. Realizar el método de reciclaje convencional y modificar el método de reciclaje 

hidrometalúrgico para obtener grafito y espinelas. 

2. Caracterizar los materiales recuperados mediante voltametría cíclica, espectroscopía de 

impedancia electroquímica, difracción de rayos x, microscopía electrónica de barrido, 

espectroscopía Raman y pruebas gravimétricas. 

3. Sintetizar nano-hojas de nitruro de carbón (g-C3N4) por el método hidrotermal y agregar 

glicina al 1%. 

4. Sintetizar mediante el método de molienda asistida con solvente el grafito y el nitruro de 

carbón (g-C3N4) en una proporción de 1:1. 

5. Caracterizar los compositos resultantes de la síntesis de grafito recuperado y g-C3N4 

mediante difracción de rayos x, voltametría cíclica y espectroscopía de impedancia 

electroquímica. 

6. Comparar las propiedades mecánicas, morfológicas y electroquímicas de los materiales 

comerciales con aquellas de los materiales obtenidos por medio del reciclaje. 

7. Calcular a partir de la comparativa su desempeño como futuros materiales anódicos en 

dispositivos de almacenamiento de energía. 

8. Detectar las posibles deficiencias morfológicas y capacitivas en los materiales del 

producto. 
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9. Proponer soluciones a las deficiencias a partir de la síntesis, tratamientos y adición de 

materiales semiconductores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 
35 

Capítulo 2. Metodología 

2.1 Obtención de los materiales de batería 

 

 

Diagrama 3. Proceso de reciclaje de baterías por vía hidrometalúrgica. 

 

La metodología utilizada para la obtención del black mass basa su procedimiento en una 

de las técnicas más ampliamente utilizadas a nivel industrial para el reciclaje de baterías; que es 

el método hidrometalúrgico. Como se mencionó 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 ácidos de lixiviación, una de sus mayores 

desventajas es la cantidad de aguas residuales que genera. 

Por lo que la principal razón para realizar una modificación de esta técnica es reducir esa 

clase de desechos, de manera que nos permita obtener una variedad de materiales de alta calidad 

sin la emisión de nuevos contaminantes. En este proyecto se realizó la recuperación de 3 baterías 

de diferentes marcas; esto es, Apple, Samsung y Olé, convirtiendo la marca de batería en la única 

variable en esta etapa de la metodología. A continuación, se explican las diferentes etapas del 

proceso para el reciclaje de baterías de iones de litio: 

2.2 Descarga de baterías 

Las baterías son descargadas sumergiéndolas en una solución de 250 mL de cloruro de potasio 

(KCl) 1 M durante un periodo de 12 horas, para posteriormente medir su voltaje, tomando como 
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valor de voltaje máximo después de la descarga un valor de 7 mV para considerar seguro continuar 

con el desarme minimizando el riesgo de cualquier tipo. 

2.3 Recuperación de grafito y sales de litio 

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

el cátodo donde se encuentra reunido el material activo, el ánodo de grafito y el separador. 

 La recuperación del ánodo se realiza a partir del método hidrometalúrgico, comenzando por la 

lixiviación con ácido nítrico (HNO3) 1M a 75°C por 30 minutos. A continuación, se agrega 

bicarbonato de sodio (NaHCO3) en una cantidad equivalente en peso al presente en la solución 

para generar precipitados de grafito, que posteriormente es lavado para eliminar residuos de acidez 

y finalmente secado. 

 

 

Diagrama 4. Proceso de recuperación de grafito a partir del ánodo de una batería de celular 

gastada. 

 

Mientras que para la recuperación del cátodo se busca precipitar cada componente del 

cátodo por separado, primero se busca neutralizar la solución ácida para obtener un pH de 7, para 

esto se preparó una solución de KOH de acuerdo con los cálculos: 
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          Se obtiene el pH de la solución de HNO3 utilizada a partir de su concentración que es de 

1410g/L, si utilizamos únicamente 250 ml al 70%, tendríamos un total de 246g de HNO3 disuelto. 

Calculando la cantidad de moles en la solución 

246𝑔 𝑑𝑒 𝐻𝑁𝑂3 |
1 𝑀𝑜𝑙

63.01𝑔 𝑑𝑒 HN𝑂3
| = 3.91 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 HN𝑂3 

Donde el peso molecular del HN𝑂3=63.01g/mol 

La concentración molar es: 

𝐶 =
3.91 𝑚𝑜𝑙

0.250𝐿
= 15.64𝑀 

El pH estaría 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 solución de KOH es 1M, el volumen necesario 

sería: 

𝑉 =
3.91 𝑚𝑜𝑙

1𝑀
= 3.91𝐿 

La reacción que ocurre entre el ácido nítrico (HNO3) y el hidróxido de potasio (KOH) es una 

neutralización ácido base: 

𝐻𝑁𝑂3(𝑎𝑞) + 𝐾𝑂𝐻(𝑎𝑞) → 𝐾𝑁𝑂3(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂(𝑙) 

Donde en el punto de equivalencia, todo el ácido ha reaccionado con la base, y la solución 

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

Al neutralizar la solución inicialmente se obtendrán complejos de KNO3 en forma de cristales, que 

al precipitar se recuperará una solución neutra que contiene, entre otros materiales activos, la 
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espinela. Los materiales activos recuperados pueden llegar a variar entre batería y batería, lo que 

es seguro es que obtendremos precipitados de los diferentes materiales a diferentes pH mientras 

se neutraliza la solución, donde el complejo de LiOH será el último material activo por recuperar, 

esto se debe a su baja energía de ionización que le provoca un comportamiento muy reactivo; es 

decir, se encontrará completamente disociado en la solución. 

 

 

 

Diagrama 5. Recuperación de sales de espinela a partir de cátodo de batería de celular. 

 

 

2.3.1 Síntesis de nitruro de carbón grafítico (g-C3N4) 

Se realizó la síntesis de nitruro de carbón a partir del método hidrotermal, utilizando como 

precursores la urea y la glicina. Siendo la cantidad de glicina la única variable en el proceso de 

preparación, variando su porcentaje en peso entre 0 (CN-U) y 1% (CN-UG) respecto a la 

concentración de urea. Para llevar a cabo el experimento se introdujeron los componentes 

químicos 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 carbón (g-C3N4) en grano se presenta en un conjunto de nano hojas comprimidas 

que provocan una baja conductividad y limitan en gran medida el área 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 ánodo de la batería, por lo que es indispensable realizar 

un desempaquetamiento de las láminas, introduciendo 

*La exfoliación con alcohol etílico (C2H5OH) reduce tiempo y costos en comparación con la 

exfoliación tradicional con ácido, además de que no genera aguas residuales. 

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

propiciar la separación de nano-hojas. 

 

Diagrama 6. Síntesis de nitruro de carbón (g-C3N4). 
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2.3.2 Preparación del nuevo material anódico 

La mezcla de g-C3N4 y grafito se realiza por vía húmeda y de manera mecánica 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 etílico, 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 

GACN-UG Apple 50 Urea + (1 % p 

Glicina) 

GSamsung Samsung 100 --- 

GSCN-U Samsung 50 Urea 

GSCN-UG Samsung 50 Urea +  (1 % p 

Glicina) 

GOle Ole 100 --- 

GOCN-U Ole 50 Urea 

GOCN-UG Ole 50 Urea +  (1 % p 

Glicina) 

 

  

2.4 Técnicas de caracterización 

2.4.1 Difracción de rayos X 

La difracción de rayos X (DRX) es una de las técnicas más ampliamente utilizadas para 

la caracterización estructural de materiales cristalinos. Su fundamento se basa en la interacción de 

los rayos X con los planos cristalográficos presentes en un sólido, produciendo fenómenos de 

interferencia constructiva que obedecen la ley de Bragg. A partir de las posiciones e intensidades 

de los picos de difracción es posible identificar las fases cristalinas presentes, determinar la 

estructura cristalina y evaluar parámetros como el grado de cristalinidad y los espaciamientos 

interplanares. 
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Debido a su capacidad para identificar fases cristalinas, la DRX constituyó la primera 

técnica de caracterización empleada en este trabajo. Esta permitió determinar la composición de 

las muestras recuperadas y sintetizadas, así como verificar la presencia de los diferentes materiales 

que las conforman. En particular, se utilizó para identificar la estructura grafítica del ánodo 

recuperado, caracterizada por la reflexión correspondiente al plano (002) alrededor de 26°, así 

como la formación del nitruro de carbono grafítico (g-C₃N₄), cuyos picos característicos se asocian 

a la periodicidad interplanar y al apilamiento de las láminas. Asimismo, la técnica permitió 

identificar otras fases cristalinas presentes en las muestras, como materiales catódicos basados en 

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

Además de la identificación de fases, la difracción de rayos X proporciona información 

sobre la estructura laminar de los materiales estudiados. En el caso del grafito y del g-C₃N₄, la 

posición y anchura de los picos de difracción permiten evaluar el grado de orden estructural y la 

distancia interlaminar, parámetros estrechamente relacionados con la difusión de los iones de litio 

y la disponibilidad de sitios electroquímicamente activos para los procesos de almacenamiento de 

carga. 

Los patrones de difracción fueron obtenidos utilizando un difractómetro de rayos X 

Rigaku MiniFlex II. Las mediciones se realizaron en un intervalo angular de 2θ comprendido 

entre 5° y 80°, empleando un tamaño de paso de 0.02° (2θ). Estas condiciones permitieron 

identificar las fases cristalinas presentes y analizar las características estructurales de los 

materiales recuperados y sintetizados. 

2.4.2 Microscopia Electrónica de Barrido 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica basada en la interacción de 

un haz de electrones con la superficie de la muestra, generando señales que permiten obtener 

imágenes con elevada resolución y gran profundidad de campo. Esta técnica proporciona 

información sobre la topografía y morfología superficial de los materiales. 
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Para este trabajo el análisis mediante SEM nos permitió estudiar la distribución y el 

tamaño de las partículas, así como observar la presencia de estructuras laminares y el grado de 

aglomeración de las nano hojas. La exfoliación y la incorporación de agentes dopantes pueden 

producir una disminución del empaquetamiento de las capas y un incremento en la rugosidad 

superficial, características que favorecen una mayor área superficial específica y, por consiguiente, 

una mayor cantidad de sitios activos disponibles para la adsorción e intercalación de iones de litio. 

Estas características son de especial interés en aplicaciones de almacenamiento electroquímico, 

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

La caracterización morfológica se llevó a cabo utilizando un microscopio electrónico de 

barrido de emisión de campo (FE-SEM) Hitachi SU8020, el cual proporciona imágenes de alta 

resolución y una elevada profundidad de campo, permitiendo estudiar detalladamente la superficie 

y la distribución de las partículas presentes en las muestras. 

2.4.3 Microscopia Electrónica de Transmisión 

La microscopía electrónica de transmisión (TEM) es una técnica de caracterización que 

utiliza un haz de electrones acelerados para atravesar muestras de espesor nanométrico, 

permitiendo obtener imágenes de alta resolución y analizar la estructura cristalina de los 

materiales. Asimismo, mediante microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

(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 disposición de las nano hojas y 

evaluar la conservación de la estructura en capas. Además, permite determinar las distancias 

interplanares características y estudiar el efecto de procesos como el dopaje y la exfoliación sobre 

la separación y desorden de las láminas. La presencia de una estructura menos compacta y con 



 
 

 
43 

mayor separación entre capas favorece la difusión de los iones de litio y contribuye a incrementar 

el número de sitios electroquímicamente activos disponibles para el almacenamiento de carga. 

La caracterización por TEM se realizó utilizando un microscopio electrónico de 

transmisión FEI Titan G2 80–300, capaz de operar con voltajes de aceleración entre 80 y 300 

kV. El equipo permite realizar análisis mediante TEM convencional y HRTEM, proporcionando 

información sobre la morfología y la estructura cristalina de los materiales. 

2.4.4 Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X 

 

La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy) 

es una técnica de análisis superficial basada en el efecto fotoeléctrico. Al irradiar la muestra con 

rayos X monocromáticos, se emiten fotoelectrones cuya energía cinética es característica de cada 

elemento y de su entorno químico, permitiendo determinar tanto la composición elemental como 

los estados de oxidación presentes en los primeros nanómetros de la superficie. 

En nuestros materiales carbonosos la técnica XPS nos permitió identificar los enlaces químicos 

presentes y evaluar las modificaciones superficiales inducidas por el dopaje o los tratamientos de 

exfoliación. En particular, resulta útil para estudiar la presencia de enlaces C–N, C=N y C–C, así 

como la incorporación de heteroátomos y defectos superficiales. La generación de defectos y 

grupos funcionales puede favorecer la formación de sitios electroquímicamente activos y mejorar 

la interacción entre el material y el electrolito, facilitando los procesos de transferencia de carga y 

almacenamiento de iones de litio. 

El análisis por XPS se realizó empleando un espectrómetro Thermo Scientific K-Alpha, el cual 

permite obtener espectros de alta resolución para la determinación de la composición química y 

los estados electrónicos presentes en la superficie de las muestras. 
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2.4.5 Caracterización Electroquímica 

La caracterización electroquímica constituye una herramienta fundamental para evaluar 

los procesos de transferencia de carga, almacenamiento de energía y transporte iónico presentes 

en los materiales. En particular, las técnicas electroquímicas permiten estudiar el comportamiento 

capacitivo, la cinética de inserción y extracción de iones y las resistencias asociadas a los procesos 

electroquímicos que tienen lugar en la interfaz electrodo-electrolito. 

Estas técnicas permiten determinar la influencia de la estructura laminar, el área 

superficial y la disponibilidad de sitios activos sobre el almacenamiento electroquímico. 

Asimismo, proporcionan información sobre la capacidad de transferencia de carga y la resistencia 

al transporte iónico, parámetros estrechamente relacionados con el desempeño del material como 

ánodo para baterías y dispositivos de almacenamiento de energía. 

La caracterización electroquímica se llevó a cabo utilizando un potenciostato/galvanostato 

CS100 (Corrtest Instruments) en una configuración convencional de tres electrodos. El 

electrodo de trabajo, donde ocurren las reacciones electroquímicas, consistió en una barra de 

carbón vítreo montada sobre una base de teflón, sobre cuya superficie se depositaron 4 μL de tinta 

electroquímica. Como contraelectrodo se empleó una barra de grafito, cuya función es cerrar el 

circuito y permitir el flujo de corriente durante las mediciones. Finalmente, se utilizó un electrodo 

de referencia Ag/AgCl, constituido por un filamento de plata recubierto con cloruro de plata e 

inmerso en una solución de KCl, proporcionando un potencial estable y conocido frente al cual se 

registraron las respuestas electroquímicas. 

Todas las mediciones se realizaron utilizando una solución de KCl 0.5 M como electrolito 

soporte. Antes de cada experimento, la solución fue desgasificada mediante burbujeo con 

nitrógeno (N₂) con el objetivo de eliminar el oxígeno disuelto y evitar la ocurrencia de reacciones 

parásitas que pudieran interferir con la respuesta electroquímica del sistema. Adicionalmente, 

previo a cada medición se realizaron barridos de acondicionamiento a una velocidad de 100 
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mV·s⁻¹, con el propósito de remover especies adsorbidas e impurezas presentes sobre la superficie 

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

La tinta electroquímica se preparó dispersando 10 mg de material activo en una mezcla 

de agua desionizada, etanol y Nafión, en una proporción volumétrica de 75:25:7, obteniéndose un 

volumen total aproximado de 1.07 mL y una concentración cercana a 9.35 mg·mL⁻¹. La 

suspensión fue homogeneizada hasta obtener una dispersión uniforme y posteriormente se 

depositaron 4 μL sobre la superficie del electrodo de trabajo, dejando secar la película a 

temperatura ambiente antes de efectuar las mediciones. 

 

 Voltamperometría cíclica 

 

La voltametría cíclica es una técnica electroquímica basada en la aplicación de un 

potencial variable con el tiempo y el registro de la corriente generada por las reacciones 

electroquímicas del sistema. Esta técnica permite evaluar el comportamiento electroquímico de 

los materiales, determinar la ventana de potencial de operación y estimar su capacitancia 

específica mediante el análisis del área encerrada por las curvas voltamétricas. 

En este caso, la voltametría cíclica nos permite evaluar la capacidad de almacenamiento 

de carga y la accesibilidad de los sitios electroquímicamente activos. Una respuesta 

predominantemente capacitiva, caracterizada por perfiles aproximadamente rectangulares y una 

baja contribución de procesos faradaicos, indica una adecuada transferencia de carga y una 

eficiente interacción entre el material y el electrolito. 

Los ensayos de voltametría cíclica se realizaron empleando velocidades de barrido de 20, 

40, 60, 80 y 100 mV·s⁻¹. El incremento progresivo de la velocidad permite estudiar la estabilidad 

de la respuesta electroquímica y reducir la influencia de fenómenos difusionales, adsorción de 

especies y otros procesos no deseados. La carga almacenada se determinó mediante la integración 
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del área bajo las curvas voltamétricas y, considerando los barridos anódico y catódico, el valor 

obtenido se dividió entre dos para evitar contabilizar doblemente la carga intercambiada. 

Finalmente, la capacitancia específica se calculó considerando la masa activa depositada sobre el 

electrodo. 

𝐶 =
∫ 𝐼𝑑𝑣

2Δ𝑉𝑚
                 (𝐸𝑐. 1) 

Para obtener la masa activa utilizada en el experimento, calculamos 

𝑀𝑚𝑔 = 𝐴𝑙í𝑐𝑢𝑜𝑡𝑎(𝑚𝐿) × (
𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 𝑒𝑛 𝑙𝑎 𝑡𝑖𝑛𝑡𝑎 (𝑚𝑔)

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑡𝑖𝑛𝑡𝑎 (𝑚𝐿)
) × (

𝑃𝑜𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑎𝑗𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎

100
)            (Ec. 2) 

 

 Espectroscopia de Impedancia Electroquímica 

 

La espectroscopía de impedancia electroquímica es una técnica basada en la aplicación de 

una señal sinusoidal de pequeña amplitud a diferentes frecuencias y en la medición de la respuesta 

del sistema. Esta metodología permite estudiar los procesos de transferencia de carga y transporte 

iónico, así como identificar las resistencias y contribuciones capacitivas asociadas a la interfaz 

electrodo-electrolito. 

Proporciona información 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 parámetros permiten evaluar indirectamente la efectividad de la exfoliación y la 

presencia de una superficie con una mayor cantidad de sitios activos, capaces de favorecer la 

transferencia electrónica y el almacenamiento de carga. 

Los espectros experimentales fueron ajustados mediante circuitos equivalentes, cuyos 

elementos representan diferentes procesos fisicoquímicos presentes en el sistema. 
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2.4.6 Teoría de la Densidad Funcional 

 

Con el fin de validar la generación de vacancias, y soportar los resultados obtenidos en la 

espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), se realizaron cálculos basados en la teoría de 

la densidad funcional o DFT por sus siglas inglés. En este análisis se construyó un modelo de 

dímero melem (C12H19H9), conformado por dos unidades tri-s-triazinicas (heptazinas) unidad por 

un puente de nitrógeno. El modelo cuenta con 40 átomos, donde se extiende el nitrógeno piridínico 

(N2C), nitrógeno terciario (N3C) en el medio de la heptazina y los grupos amino terminales (-NHx) 

que cierran la estructura química. Además, se eligió realizar un clúster finito en lugar de un modelo 

periódico con el fin de detectar defectos puntuales y localizados, las cuales son vacancias de 

nitrógeno. De esta manera, se obtuvieron 3 modelos; el modelo prístino M0, modelo con vacancias 

N2C (M1) y el modelo con vacancias N3C (M2). Independientemente se construyó un complejo 

con fisisorción del precursor glicina para el modelo M0 para determinar estabilidad en los enlaces 

de adsorción a través de la interacción glicina y el melem. Los cálculos se realizaron en CAB-

B3LYP y una dispersión D4 para incluir interacciones London. Además, se aplicó la aproximación 

RIJCOSX y esquemas Mulliken y Lowdin para determinar sistemas. ORCA 6.1.1 se utilizó para 

el procesamiento de los cálculos y para realizar las moléculas optimizadas ChimeraX 1.11.1.  
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Capítulo 3. Resultados y discusión 

3.1 Caracterización y discusión del nitruro de carbono. 

3.1.1 Caracterización estructural  

 

De acuerdo con la difracción de rayos X, las muestras de nitruro de carbón grafitico (CN) 

y nitruro de carbón grafitico con glicina (CN-U) se observan señales de difracción en los ángulos 

2θ a 13.1 º, el cual corresponde a unidades de heptazina/tri-s-triazina asignadas al plano (100) 

[16]. La señal de difracción más intensa se encuentra entre 27.7 y 27.9 º y corresponde al plano 

(002). Éste último surge del apilamiento π-π del material grafitico [61]. Respecto con el material 

de CN-U que corresponde a la adición de la glicina en la síntesis, se observa una menor intensidad 

a 27.7 º.  

Con el fin de calcular el número promedio de capas apiladas, primero se calculó el espesor medio 

de la cristalita (L) mediante la ecuación de Scherrer (Ec. 3) y el ancho medio de altura (FWHM) 

en el pico de (002). Posteriormente con la ley de Bragg se calculó la distancia interplanar (d002). 

Finalmente, el número promedio de capas se obtuvo dividiendo el espesor entre la distancia, 

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

𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                (Ec. 3) 

𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃              (𝐸𝑐. 4) 

𝑁 =
𝐿

𝑑002
+ 1           (𝐸𝑐. 5) 
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Figura 1. Difractogramas de las muestras CNU y con glicina CNU-G1 (CNU-UG)  

 

En la Figura 2 se obtuvieron micrografías de microscopia electrónica de transmisión en 

su modo alta resolución o por sus siglas en inglés (HRTEM), en ellas se observa la estructura del 

g-C3N4 y su apilamiento a escala nanométrica. Con el fin de calcular distancias interplanares, se 

realizó el análisis de transformada de Fourier (FFT) y se encontraron espaciamientos 

interlaminares de 0.27 nm correspondiente al plano (100) característico de unidades de heptazina 

para la muestra CN-U. Por otro lado, para la muestra CN-UG se encontró perturbaciones en la 

estructura, los cuales se marcaron con círculos, y puede deberse a presencia de defectos 

estructurales.  
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Figura 2. Micrografías de Microscopia Electrónica de Transmisión en modo Alta Resolución de 

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

 

3.1.2 Caracterización morfológica 

 

Con el fin de investigar la influencia de la glicina en la síntesis de g-C3N4, se realizó el 

análisis de las técnicas de microscopia electrónica de barrido o por sus siglas en inglés (SEM), y 

microscopia electrónica de transmisión (TEM). En la Figura 3 A y B, se observan las hojas de las 

láminas de g-C3N4 pero fragmentadas y cuando se agrega glicina se observa su reticulación de las 

láminas, probablemente debido a un menor grado de polimerización. 

Esta morfología es crucial ya que influye directamente con el área 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 carbón grafitico forma laminas largas y 

reticuladas. 
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Figura 3. Micrografías de Microscopia Electrónica de Barrido A) CN-U y B) CN-UG y obtenidas 

mediante Microscopia Electrónica de Transmisión 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 químico, se 

realizó la técnica de espectroscopía de electrones de rayos X. En la figura 4 se observa el espectro 

general de las muestras CNU y CNU-G1, donde se observa que ambas muestras contienen 

oxígeno, nitrógeno y carbón. La tabla 3contiene la cuantificación atómica y su proporción C/N.   

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

La deconvolución de carbono C 1s muestra cuatro distintos componentes y se encuentra en la 

Figura 5 A, el más importante es en 288 eV correspondiente a N-C=N e indica el carbono sp2 del 

esqueleto de la heptazina, la cual permanece en ambos CNU y CNU-G1, por lo que la estructura 

heptazina no sufre daño. Los demás componentes son el carbono adventicio (284.8 eV), el C≡N/C-

NHx a 286 eV y C=O a 289 eV, los cuales son periféricos a la estructura de heptazina.  
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Figura 5. Espectro XPS de alta resolución de la región A) C 1s, B) N 1s y C) O 1s las muestras 

CNU y CNU-G1 (CNU-UG) 

La deconvolución del N 1s se observan tres componentes importantes, a 398.6 eV el 

nitrógeno piridínico (N2C) 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 nitrógeno 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 calculó la relación de N2C/N3C, la 

cual varia de 2.37 a 2.29 eV para CNU y CNU-G1, respectivamente. De acuerdo con la pequeña 

variación es posible indicar que el esqueleto de la heptazina no sufre algún cambio. Posteriormente 

la relación entre C/N es para CNU de 0.737 indicando una polimerización completa. Sin embargo, 
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al añadir glicina la relación C/N aumenta a 0.788 indicando una mayor deficiencia de nitrógeno. 

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

Tabla 3. Energías de enlace (eV) para los componentes C 1s, N 1s y O 1s, así como las 

relaciones atómicas C/N y la relación de vacancias tipo N2C/N3C. 

Muestra C–

N=C 

(eV) 

C advén-

ticio (eV) 

CN/C–

NHx 

(eV) 

C=O 

(eV) 

N–C=N 

(N2C 

Piridinico

) (eV) 

N–C₃ 

(N3C) 

(eV) 

C–NHx 

(eV) 

C=O 

(eV) 

Ads–

OH/H₂O 

(eV) 

C/N 

 

N2C/

N3C 

CNU 288.27 284.74 286.02 289.

75 

398.64 399.75 401.09 531.85 533.23 0.73 2.37 

CNU-G1 288.12 284.73 286.22 289.

36 

398.59 399.71 400.97 531.34 532.75 0.78 2.39 

 

Debido con que, la variación es pequeña y puede caer en el error de incertidumbre, así 

como que los defectos observados en CNU-G1 de HRTEM también pueden ser causales, se realizó 

la Teoría de la Densidad Funcional (DFT).   

3.1.4 Teoría de la Densidad Funcional (DFT) 

 

Con el fin de analizar si es posible la formación de vacancias N2C observadas en la 

muestra CNU-G1 se realizó la teoría de la densidad funcional (DFT) en un modelo molecular de 

un dímero de melem (dos heptazinas unidas) con tres versiones el dímero prístino (Figura 6 A), 

dímero con vacancias de N piridínico (Figura 6 C) y dímero con vacancia puente N3C (Figura 6 

D). En la Figura 6 B se obtuvo el parámetro termodinámico de la energía libre de Gibbs para la 

formación de cada vacancia, para la formación de la vacancia N2C se obtuvo un valor de ΔG = 

+0.66 eV y un valor de ΔG = +3.22 eV para las vacancias N3C, obteniendo una diferencia de ΔΔG 

de 2.56 eV, indicando que es más fácil 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 geometrías 

optimizadas, y se observa que al obtener esta vacancia N2C la molécula se preserva plana con una 

desviación z de 0.07 Å, mientras que la N3C colapsa y distorsiona la estructura con una desviación 
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de 0.75 Å, lo cual en pocas palabras indica que eliminar un nitrógeno puente rompe el esqueleto 

de la heptazina. Asimismo, en la Figura 6 C y D se observa la densidad de espín 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 átomos C y N vecinos. 

Por otro lado, la vacancia N3C corresponde a un espín deslocalizado de tres carbonos con un valor 

mulliken de 0.265 e- el cual generan un defecto estructural extendido.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Análisis computacional (DFT) de la formación de vacancias de nitrógeno en g-C3N4. 

A) Estructura optimizada del modelo molecular M0, B) Diagrama de energía de formación, C) 

Distribución de la densidad de espín (isosuperficie roja) localizada en el sitio de vacancia N2C. 

D) Distribución de densidad de espín asociada a la vacancia N3C. 

 

Finalmente, también se realizó un cálculo DFT para calcular el tipo de interacción que 

produce la glicina sobre el melem. En este caso, se observa que la glicina no se enlaza 



 
 

 
55 

covalentemente, sino que se acerca por medio de una energía de adsorción endergónica (ΔGads = 

+ 0.34 eV a 298 K) y que se vuelve más desfavorable a la temperatura de síntesis. Por lo que, la 

glicina actúa 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 

policondensación y favorecen la perdida selectiva de vacancias N2C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Análisis computacional (DFT) del mecanismo de formación de vacancias de nitrógeno 

N2C en g-C3N4 a partir de: A) interacción glicina y melem pristino. B) Complejo de fisisorción, 

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

 

 

3.1.4 Caracterización electroquímica 

La voltamperometría cíclica es una técnica útil para analizar procesos de 

adsorción/desorción, capacitivos (doble capa) y faradaicos (redox), lo que la hace la apropiada 

técnica para evaluar materiales con potencial aplicación en baterías y capacitores. En la Figura 8 
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A, se observa el material prístino CNU el cual presenta un proceso catódico a -0.6 V vs Ag/AgCl 

atribuible a la reducción de especies superficiales acompañado de un inicio de la reacción de 

evolución de oxígeno (OER) alrededor de 1.0 V vs Ag/AgCl. Posteriormente al añadir glicina 

(CNU-G1) el voltamperograma cambia, observándose un perfil más ancho, característico de una 

mayor contribución de doble capa, y una señal redox a -0.5 V vs Ag/AgCl. Además, la OER se 

desplaza hacia potenciales más positivos ampliando la ventana electroquímica a 1.25 V. Esta 

combinación le da al material la posibilidad de agregar señales redox activas capaces de integrarse 

en baterías, con el fin de aportar capacidad tipo batería.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Voltamperograma de A) CNU y B) CNU-G1, en solución electrolítica 0.5 M KCl y una 

velocidad de barrido de 20 mVs-1.  

 

 

3.2 Caracterización y discusión del reciclaje de grafito. 

 

Posteriormente al método de reciclaje descrito en el Capítulo 2, se obtuvieron 3 muestras 

de grafito derivadas de las marcas de baterías Apple (R), Samsung (R) y Ole. Además, también se 

añadió CNU-G1 y CNU como muestra control, con el fin de agregar comportamiento grado 

batería.  
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3.2.1 Caracterización estructural  

 

En los nueve materiales se observa un pico dominante en 2θ≈26.4°, característico del 

plano (002) del grafito con estructura cristalina hexagonal, acompañado de otras señales de 

difracción secundarias típicos del grafito cristalino [21], [61] (Figura 9). La presencia de esta señal 

confirma que la estructura grafítica principal se conserva incluso tras el uso electroquímico y el 

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

Sin embargo, existen variaciones en el grado de orden estructural según la marca de batería 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) Olé la que exhibe el pico más 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 baterías puede provocar expansión 

volumétrica, formación de defectos y cambios morfológicos en las partículas de grafito, aunque 

la estructura cristalina global suele conservarse. Asimismo, Bhar et al. [19] reportan que, aun 

después del ciclado y recuperación, la integridad de la red grafítica permanece relativamente 

estable, aunque pueden generarse defectos superficiales y expansión de capas debido a la 

formación de la SEI y a procesos de intercalación/desintercalación de Li+. 

En comparación con otros métodos de reciclaje, el grafito recuperado mediante procesos 

hidrometalúrgicos 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, además de restos de materiales catódicos o impurezas provenientes 

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

remoción eficiente de impurezas durante el proceso de reciclaje [63]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Difractograma de Grafito proveniente de la batería G) GApple, H) GOle e I) GSamsung. 

Las muestras con grafito y CNU son D) GACN_U, E) GOCN_U y F) GSCN_U. Finalmente las 

que contienen CNU-G1 son A) GACN_UG, B) GOCN_UG y C) GSCN_UG.   

 

La Tabla 4 muestra los valores calculados de distancia interplanar (d002) y número promedio de 

capas para las muestras de grafito recuperado provenientes de baterías Apple, Samsung y Olé. Los 

valores de distancia interplanar se encuentran en el rango de 3.35–3.40 Å, cercanos al valor típico 

del grafito cristalino (~3.35 Å), lo que indica que la estructura grafítica principal se conserva tras 

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

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

una mayor expansión de las capas de grafeno ocasionada por los procesos de intercalación y 
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desintercalación de litio durante el ciclado de la batería [21]. Bhar et al. [21] mencionan que el 

ciclado prolongado favorece la expansión de las capas y la generación de defectos estructurales 

debido a la formación y crecimiento de la capa SEI, mientras que Dai et al. [62] reportan cambios 

morfológicos y expansión volumétrica de las partículas de grafito tras cientos de ciclos 

electroquímicos. 

Por otro lado, la muestra Olé presenta la menor distancia interplanar (3.35 Å), valor prácticamente 

equivalente al grafito comercial bien ordenado, además del menor número promedio de capas 

(48.8). Esto sugiere un material con mayor grado de exfoliación y posiblemente mejor orden 

estructural después del reciclaje. Diversos estudios han señalado que una disminución en el 

número de capas favorece el área superficial activa y mejora la cinética de difusión de Li+, aunque 

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

En contraste, la muestra Apple presenta el mayor número promedio de capas (80.6), lo cual indica 

una estructura grafítica más apilada y posiblemente menos exfoliada. Este comportamiento puede 

relacionarse con una menor fragmentación estructural durante el ciclado o con diferencias en las 

condiciones de operación y fabricación de la batería original. Según Premathilake et al. [64], la 

integridad estructural del grafito reciclado depende significativamente del método de recuperación 

y del grado de degradación previo de la batería, observándose que materiales con menor deterioro 

mantienen distancias interplanares más cercanas al grafito prístino y presentan menor presencia 

de defectos cristalinos. 

En general, los resultados sugieren que las tres muestras conservan características estructurales 

compatibles con grafito recuperado de alta pureza. La combinación de valores de d002 cercanos 

al grafito comercial y la ausencia de fases secundarias observadas en DRX respalda la efectividad 

del proceso hidrometalúrgico empleado, el cual ha sido reportado como uno de los métodos más 

eficientes para recuperar grafito con baja cantidad de impurezas cristalinas [61,63]. 



 
 

 
60 

Tabla 4. Cálculo de distancia interplanar y número de capas para las muestras grafíticas.  

Muestra Distancia interplanar Número de capas 

GApple 3.37 80.6 

GSamsung 3.40 60.0 

GOlé 3.35 48.8 

 

3.2.2 Obtención de pureza de la masa grafítica (gravimetría) 

 

La pureza del grafito recuperado se evaluó mediante análisis gravimétrico, obteniéndose 

valores comprendidos entre 93.5 % y 99.5 % para las tres muestras analizadas. Estos resultados 

indican una recuperación eficiente del material grafítico y sugieren que la mayor parte de las 

impurezas presentes originalmente en la masa negra fue eliminada durante las etapas de 

lixiviación, lavado con agua desionizada y secado. 

Los valores obtenidos son consistentes con los reportados en estudios recientes sobre reciclaje de 

baterías de ion-litio. Por ejemplo, diversos trabajos han demostrado que la recuperación y 

purificación de grafito puede conducir a purezas superiores al 95 % cuando se emplean procesos 

de separación física, tratamientos químicos o etapas adicionales de refinamiento [65-67]. En 

particular, estudios de recuperación de grafito a partir de baterías agotadas han reportado 

materiales con características estructurales y niveles de pureza comparables a los requeridos para 

aplicaciones de grado batería [65]. 

Asimismo, investigaciones basadas en análisis termogravimétrico (TGA) han demostrado que la 

cuantificación de grafito mediante pérdida de masa es una herramienta confiable para evaluar la 

composición y pureza del material recuperado. Estos trabajos muestran que la oxidación del 

grafito ocurre en intervalos de temperatura definidos, permitiendo diferenciar el carbono grafítico 

de otras especies presentes en la muestra y estimar su contenido con buena precisión [68]. 
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Tabla 5. Cálculo de pureza por prueba de gravimetría. 

 

Por otra parte, estudios enfocados en la caracterización de grafitos reciclados provenientes de 

diferentes tipos de baterías han encontrado que, aun después de los procesos de recuperación, la 

estructura cristalina del grafito puede mantenerse prácticamente intacta [65]. Esto sugiere que las 

impurezas residuales observadas en las muestras analizadas podrían corresponder principalmente 

a pequeñas cantidades de óxidos metálicos o compuestos inorgánicos remanentes, más que a una 

degradación significativa de la estructura grafítica. 

Es importante destacar que los altos niveles de pureza obtenidos en este trabajo se alcanzaron 

mediante una estrategia relativamente simple basada en lixiviación seguida de lavado y secado, 

sin recurrir a etapas adicionales de purificación térmica, flotación o tratamientos químicos 

especializados descritos en la literatura [64,66].  

En términos generales, los resultados obtenidos confirman el potencial de la lixiviación como una 

alternativa viable para la recuperación de grafito a partir de baterías 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 podría ser considerado para aplicaciones de valor agregado, 

incluyendo su posible reutilización en sistemas electroquímicos o como materia prima secundaria 

en la industria del almacenamiento de energía. 

 

Muestra Masa inicial (mg) Masa final (mg) Pureza (%) 

GApple 20 0.1 99.5±1 

GSamsung 20 1.1 94.4±1 

GOlé 20 0.1 – 1.3 93.5 – 99.5±1 
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Tabla 6. Porcentaje de grafito recuperado respecto a su porcentaje en peso en el ánodo. 

 

Considerando que el grafito constituye aproximadamente del 90 a 95 % del material anódico en 

baterías comerciales de ion-litio, se estimó la eficiencia de recuperación de grafito para las 

muestras analizadas a partir de la masa inicial del ánodo. Los resultados obtenidos muestran 

recuperaciones comprendidas entre 64.5 y 76.1%, siendo Apple la muestra con el mayor 

porcentaje de recuperación. 

Los porcentajes de recuperación obtenidos en este trabajo son consistentes con los 

reportados en estudios recientes sobre reciclaje de baterías de ion-litio. Qiu et al. [70] y Bourgeois 

et al. [71] reportaron recuperaciones cercanas al 75 % y 85 %, respectivamente, mediante procesos 

de separación que incluyen etapas de flotación para la concentración y recuperación del grafito. 

Por su parte, Zhang et al. [71] alcanzaron una eficiencia de recuperación de 83.6 % empleando 

electrólisis 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 

metodologías empleadas incorporan etapas adicionales de separación y procesamiento orientadas 

a maximizar la recuperación del material. En contraste, los resultados aquí obtenidos se alcanzaron 

mediante un procedimiento más sencillo basado en lixiviación, lavado con agua desionizada y 

secado, lo que demuestra la capacidad de esta metodología para recuperar una fracción. 

3.2.3 Caracterización morfológica del grafito reciclado  

 

Muestra Peso del ánodo (g) Grafito recuperado (%) 

GApple 17.22 72.1 – 76.1 

GSamsung 19.33 68.9 – 72.6 

GOlé 16.29 64.5 – 68.2 
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Las micrografías SEM del grafito recuperado mediante lixiviación ácida y posterior 

lavado muestran una morfología predominantemente lamelar, característica de materiales 

grafíticos con una estructura cristalina conservada (Figura 10). En las tres muestras analizadas, 

correspondientes a baterías de las marcas Apple, Samsung y Olé, se observan partículas 

constituidas por escamas y láminas superpuestas que mantienen una disposición estratificada bien 

definida. La presencia de estas estructuras indica que el proceso hidrometalúrgico empleado 

permitió recuperar el material sin provocar una degradación morfológica significativa, 

preservando la arquitectura característica del grafito. 

A bajas magnificaciones se aprecia que las partículas se encuentran formando agregados 

compuestos por múltiples láminas apiladas, comportamiento común en materiales grafíticos 

recuperados. Asimismo, las superficies observadas presentan una apariencia relativamente limpia, 

sin evidencias claras de depósitos gruesos o acumulaciones extensas de residuos superficiales. 

Este comportamiento es consistente con lo reportado en la literatura para grafitos recuperados 

mediante rutas hidrometalúrgicas, donde la lixiviación contribuye a la eliminación de productos 

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

Aunque las tres muestras conservan la misma morfología general, se identifican diferencias en el 

grado de ordenamiento y homogeneidad de las láminas grafíticas. La muestra proveniente de la 

batería Apple presenta las estructuras lamelares más definidas y continuas, observándose 

superficies relativamente uniformes y bordes bien conservados. Las láminas aparecen compactas 

y ordenadas, lo que sugiere una adecuada preservación de la estructura original del grafito después 

del proceso de recuperación. 

Por otro lado, la muestra correspondiente a Samsung mantiene igualmente la morfología lamelar 

característica, aunque se observa una disposición menos compacta de las láminas y una mayor 

separación entre algunos planos grafíticos. 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 partículas. 

En el caso de la muestra Olé, las láminas grafíticas presentan una apariencia ligeramente más 

heterogénea, con una mayor cantidad de bordes expuestos y una superficie aparentemente más 

rugosa en comparación con las otras dos muestras. Sin embargo, la estructura estratificada 

continúa siendo claramente visible, lo que indica que el material conserva la morfología típica del 

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

 

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

Samsung.   
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Las imágenes obtenidas a mayores aumentos presentes en la Figura 11 revelan la presencia 

de estructuras superficiales nanométricas distribuidas sobre las tres muestras, con tamaños del 

orden de decenas de nanómetros. Aunque la naturaleza química de estas estructuras no puede 

determinarse únicamente mediante SEM, su presencia evidencia una superficie heterogénea con 

abundantes bordes y defectos expuestos. Desde el punto de vista electroquímico, estas regiones 

son de interés debido a que los bordes de las láminas grafíticas constituyen sitios activos para la 

interacción con los iones de litio. Bhar et al. reportaron que la exposición de bordes y superficies 

grafíticas favorece la disponibilidad de sitios electroquímicamente activos y mejora la interacción 

entre el material carbonoso y el electrolito [21].  

Un aspecto importante es que ninguna de las muestras presenta evidencias de pulverización severa, 

fragmentación masiva o pérdida completa de la morfología original. Estas características 

contrastan con las observadas en grafitos sometidos a degradación mecánica intensa, donde la 

molienda prolongada provoca la ruptura progresiva de las partículas y la desaparición de la 

estructura lamelar.  

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

recuperación empleado permitió preservar la integridad física del material. 

En conjunto, los resultados obtenidos mediante SEM evidencian que el grafito recuperado de las 

tres baterías conserva la morfología lamelar característica del material original, presentando 

superficies relativamente limpias y sin señales de degradación estructural severa. Entre las 

muestras analizadas, el grafito recuperado de la batería Apple muestra la apariencia más uniforme 

y ordenada, mientras que las muestras Samsung y Olé presentan una ligera mayor heterogeneidad 

superficial. No obstante, las diferencias observadas son moderadas y todas las muestras mantienen 

características morfológicas compatibles con un proceso de recuperación exitoso, lo que sugiere 

que la lixiviación ácida y el posterior lavado fueron efectivos para preservar la estructura del 

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

C) Samsung.   

 

3.2.4 Caracterización estructural Raman 

 

 En la Figura 11 se presenta el análisis mediante espectros de desplazamiento Raman. 

Todos los espectros Raman exhiben perfiles característicos de carbono, donde se observan tres 

modos vibracionales característicos los cuales son la banda G a 1580 cm-1 y corresponde a 

estiramientos de enlace carbono-carbono con hibridación sp2, así mismo la banda D localizada en 

torno a 1350 cm-1 asociada a modos correspondiente a anillos aromáticos y que se encuentra 

relacionada con desorden estructural, la última banda 2D se encuentra en la región de alta 

frecuencia a 2700 cm-1 y se identifica como un armónico de segundo orden sensible al apilamiento 

de capas grafíticas. La relación de las bandas principales D y G permiten determinar el grado de 

a) b) c) 
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desorden estructural, los resultados son los siguientes; ID/IG de 0.172 para el grafito proveniente 

de la batería marca Ole, ID/IG de 0.387 para el grafito proveniente de la batería marca Samsung, y 

un ID/IG de 0.183 para el grafito proveniente de la batería 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 grafítica en comparación con Apple. Sin embargo, para el grafito obtenido 

mediante la batería de Samsung, se obtiene el doble de relación ID/IG así como otros modos a 

menores frecuencias lo que sugiere una mayor heterogeneidad estructural. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

 

In
te

n
s
id

a
d
 n

o
rm

a
liz

a
d
a
 (

u
.a

.)

Desplazamiento Raman (cm-1)

 GApple

 

 GSamsung

 

 

 GOle



 
 

 
68 

3.2.5 Caracterización electroquímica 

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

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

completar debido por el comportamiento mayoritariamente capacitivo. Además, 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 único 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.  

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Gráficos de Nyquist para a)GApple, B)GSamsung y C)GOle con sus respectivos CNU 

y CNU-G1. 
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3.3 Evaluación cinética y su aplicación electroquímica. 

 Con el fin de evaluar el comportamiento cinético y el aporte capacitivo del material en su 

estado original (sin tratamiento), se realizó el análisis cinético mediante ley de potencias y el 

método de Dunn a partir de los resultados obtenidos por voltamperometría cíclica 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 anódicas y catódicas que 

se alejan de un rectángulo 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 más marcada para la parte catódica 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 reducción 

semi-reversibles   generadas por la contaminación de trazas de litio del grafito gastado y que se 

encuentran ocluidas dentro del grafito, las cuales fueron imperceptibles por difracción 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 drásticamente conforme aumenta la velocidad de barrido, resultando en una 

retención 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. Análisis electroquímico: A) Voltamperogramas cíclicos a diferentes velocidades de 

barrido, B) Ajuste lineal del pico de corriente anódico y catódico, C) Contribución cinética 

mediante el cálculo del parámetro b a partir de la ley de potencias. D) Porcentaje de contribución 

de almacenamiento de la carga total determinado mediante el método de Dunn para la muestra 

de grafito gastado. 

 

3.3.1 Grafito obtenido por batería Apple y su modificación con g-C3N4 

  

El análisis electroquímico para el material grafitico despues del tratamiento de reciclaje 

obtenido de la batería 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 voltamperometría cíclica 

con una cuasi-geometría 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 parámetro 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 carácter 

más 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 sí (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 hidrometalúrgico para esta marca de bateria. Sin embargo, al aumentar la velocidad de 

barraido, los compositos sin glicina (GACN-U) y con glicina (GACN-UG) presentan una mayor 

caída de capacitancia específica, donde GApple tiene una retención 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-C3N4 

el mecanismo se hace mas lento y se limita por transporte de masa, lo cual presenta la hipótesis 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. Análisis electroquímico: A) Voltamperogramas cíclicos a diferentes velocidades de 

barrido, B) Ajuste lineal del pico de corriente anódico y catódico, C) Contribución cinética 

mediante el cálculo del parámetro b a partir de la ley de potencias. D) Porcentaje de contribución 

de almacenamiento de la carga total determinado mediante el método de Dunn para las muestras 

de GApple, con g-C3N4 (GACN-U) y (GACN-UG) con glicina. 

 

 

3.3.2 Grafito obtenido por batería Samsung y su modificación con g-C3N4 

 

Para las muestras de Samsung se realizó el mismo análisis electroquímico. 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 parámetros cinéticos. Por ejemplo, GSamsung conserva la 

geometría cuasi-rectangular similar a GApple, pero con mejor separación en la ventana anódica y 

catódico, sugiriendo una contribución resistiva mayor (Figura 16 D). Además, 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 sí mismo un valor b más cercano a 

las difusiones que cuando se fabrican los compositos, lo cual es consistente debido con que 

GSamsung mostro el mayor índice ID/IG de 0.387 indicando una estructura más 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 caída es más pronunciada al compararlo con el material 

GApple, indicando una menor retención, donde GSamsung presenta un porcentaje de retención de 

62.4 %, para GSCN-U de 62.5 % y para GSCN-UG de 63.4 %. En este caso, incorporar g-C3N4 

no es óptimo 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. Análisis electroquímico: A) Voltamperogramas cíclicos a diferentes velocidades de 

barrido, B) Ajuste lineal del pico de corriente anódico y catódico, C) Contribución cinética 

mediante el cálculo del parámetro b a partir de la ley de potencias. D) Porcentaje de contribución 

de almacenamiento de la carga total determinado mediante el método de Dunn para las muestras 

de GSamsung, con g-C3N4 (GSCN-U) y con glicina (GSCN-UG). 

 

 

 

3.3.3 Grafito obtenido por batería Apple y su modificación con g-C3N4 
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cuadrada indicando un régimen capacitivo, y en los compositos se muestra una curvatura 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

20 40 60 80 100

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

20 40 60 80 100

7

8

9

10

11

12

13

D
e

n
s
id

a
d

 d
e

 c
o

rr
ie

n
te

 (
A

/c
m

²)

Potencial (E vs Ag/AgCl)

 20

 40

 60

 80

 100

GSamsung

D
e

n
s
id

a
d

 d
e

 c
o

rr
ie

n
te

 (
A

/c
m

²)

Potencial (E vs Ag/AgCl) (GSCN-U)

 20

 40

 60

 80

 100

GSCN-U

D
e

n
s
id

a
d

 d
e

 c
o

rr
ie

n
te

 (
A

/c
m

²)

Potencial (E vs Ag/AgCl)

 20

 40

 60

 80

 100

GSCN-UG

P
ic

o
 c

o
rr

ie
n

te
 (

μ
A

/c
m

²)

Velocidad de barrido (mV/s)

 GSamsung

 Gsamsung

 GSCN-U

 GSCN-U

 GSCN-UG

 GSCN-UG

Anódico

Catódico

GSamsung GSCN-U GSCN-UG

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

C
o

n
tr

ib
u

c
ió

n
 c

in
é

ti
c
a

Material

 Anódico

 Catódico

Límite Difusivo (b=0.5)

Límite Capacitivo (b=1)

C
a

p
a

c
it
a

n
c
ia

 e
s
p
e

c
if
ic

a
 (

F
/g

)

Velocidad de Barrido (mV/s)

 GSamsung

 GSCN-U

 GSCN-UG

0.7947 0.7942 0.7937 0.7932 0.7927
0

20

40

60

80

100

120

%
 C

o
n

tr
ib

u
c
ió

n
 D

u
n
n

Velocidad de barrido (mV/s)

 % Difusivo

 % Capacitivo
GSamsung

0.7947 0.7942 0.7937 0.7932 0.7927
0

20

40

60

80

100

120
%

 C
o

n
tr

ib
u

c
ió

n
 D

u
n
n

Velocidad de barrido (mV/s)

 % Difusivo

 % Capacitivo
GSCN-U

0.7947 0.7942 0.7937 0.7932 0.7927
0

20

40

60

80

100

120

%
 C

o
n

tr
ib

u
c
ió

n
 D

u
n
n

Velocidad de barrido (mV/s)

 % Difusivo

 % Capacitivo
GSCN-UG



 
 

 
75 

característica de la adición de componentes faradaicos. En la Figura 17 D se muestran las líneas 

correspondientes a pico de corriente anódica o catódica contra velocidad de barrido, donde GOle 

es el único que muestra una separación sistemática en comparación 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 límite capacitivo. Respecto a la capacitancia 

especifica (Figura 17 F), GOle alcanza el máximo valor de todos los materiales con 138 F/g a 20 

mV/s y desciende a 121 a 100 mV/s lo que indica una alta capacitancia y una mejor retención 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 contribución difusiva, 

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

 

Finalmente, el método de reciclaje hidrometalúrgico 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. Además, de los tres grafitos recuperados de distintas marcas, GOle 

obtuvo el mejor desempeño 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 difusión de acuerdo con los análisis de Dunn y la 

ley de potencias. Este comportamiento indica que al incorporar g-C3N4 se favorecen transportes 

de carga más lentos lo que podría favorecer procesos tipos farádicos, aunque esta hipótesis es 

necesaria evaluarla en distintos electrolitos, en especial con electrolitos que contengan Li+ y 

observar su respuesta.   
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Figura 17. Análisis electroquímico: A) Voltamperogramas cíclicos a diferentes velocidades de 

barrido, B) Ajuste lineal del pico de corriente anódico y catódico, C) Contribución cinética 

mediante el cálculo del parámetro b a partir de la ley de potencias. D) Porcentaje de contribución 

de almacenamiento de la carga total determinado mediante el método de Dunn para las muestras 

de Gole, con g-C3N4 (GOCN-U) y con glicina (GOCN-UG). 
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Conclusiones 
 

 Se desarrolló un método de reciclaje para la recuperación de grafito a partir de baterías de 

ion-litio en estado de agotamiento, el cual se distingue del método convencional en que no requiere 

pretratamientos ni etapas adicionales para la obtención de grafito tipo P de alta pureza (99.55 – 

99.5%) con una estructura cristalina bien definida. Mediante técnicas de caracterización se 

determinó que el grafito proveniente de la marca Olé (GOlé) presenta la mayor calidad cristalina, 

evidenciada por una menor distancia interplanar (d002), un menor número de capas y una menor 

relación ID/IG, lo cual se correlaciona con el mejor desempeño electroquímico y la menor 

resistencia a la transferencia de carga. En contraste, el grafito de Samsung (GSamsung) mostró un 

mayor grado de desorden estructural y un desempeño electroquímico inferior, situándose en el 

último lugar en términos de rendimiento. Por su parte, el material correspondiente a Apple 

(GApple) presentó valores intermedios tanto en sus propiedades estructurales como 

electroquímicas. 

 El g-C3N4 se sintetizo con éxito, observándose que la adición de glicina al 1 % en urea 

forma vacancias de nitrógeno N2C, de acuerdo con DRX, HRTEM, XPS y DFR. Simulaciones 

basadas en la teoría del funcional de la densidad (DFT) sugieren que la glicina actúa como un 

agente soplador durante la síntesis, ya que no participa directamente en la formación de la 

estructura del material. 

La incorporación de g-C3N4 en los compositos derivados de grafito recuperado mostró una ventaja 

significativa en desempeño electroquímico frente al grafito sin tratamiento, el cual presenta una 

capacitancia específica de 23 F g-1. En particular, las muestras asociadas a Olé destacan como las 

de mayor rendimiento, alcanzando valores entre 121 y 138 F g-1, seguidos por Samsung y Apple 

con valores de entre 61 y 67 F g-1.  
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Sin embargo, al analizar el comportamiento de los compositos se observa que, en comparación 

con el grafito sin modificar (GApple, GSamsung y GOlé), la incorporación de g-C3N4 conduce a 

una disminución relativa de la capacitancia específica y a un desplazamiento del mecanismo de 

almacenamiento de carga hacia un régimen dominado por la difusión, de acuerdo con los análisis 

de Dunn y la ley de potencia. Este comportamiento sugiere que la presencia de g-C3N4 favorece 

procesos de transporte de carga más lentos, lo que podría inducir una mayor contribución de 

mecanismos farádicos. No obstante, esta hipótesis requiere ser evaluada en distintos sistemas de 

electrolitos, particularmente en aquellos basados en Li+, con el fin de analizar su influencia en la 

respuesta electroquímica del material. 

Finalmente, los resultados evidencian la efectividad del proceso desarrollado para la eliminación 

de especies metálicas presentes en el black mass y la recuperación de grafito con propiedades 

estructurales y electroquímicas comparables a las reportadas para grafito grado batería, 

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

 Como trabajo futuro, resulta necesario evaluar el desempeño electroquímico de los 

materiales recuperados utilizando electrolitos que contengan iones de litio, con el fin de estudiar 

los mecanismos de transporte de carga e intercalación/desintercalación de Li+, ya que los 

resultados obtenidos con electrolitos acuosos no permiten evidenciar de forma concluyente este 

fenómeno. Asimismo, se plantea optimizar el proceso hidrometalúrgico mediante la evaluación de 

diferentes agentes lixiviantes, tiempos y condiciones de operación, con el objetivo de reducir aún 

mas la generación de residuos contaminantes y el consumo energético sin afectar la eficiencia de 

recuperación. Finalmente, aunque el proceso desarrollado demostró que es posible recuperar 

grafito con propiedades prometedoras sin la aplicación de pretratamientos ni postratamientos, sería 

de interés investigar el efecto de tratamientos posteriores sobre el material recuperado para 

establecer el potencial máximo de mejora en sus propiedades morfológicas, estructurales y 

electroquímicas. 
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