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Glosario

Adsorcion: La palabra adsorcion implica sorcion en la superficie de un soélido; cuando la
interaccion es quimica, se denomina "quimisorcion”, pero cuando la interaccion es puramente

fisica, se denomina "adsorcidn fisica™ (o "fisisorcion™) (Everett, 2012).

Algoritmo de busqueda: Es el proceso ldgico que se establece antes de realizar la busqueda de
las fuentes de informacion, aqui se establecen los pasos a seguir del proceso de busqueda de

informacion y la construccion como tal del documento.

Area superficial: Es la suma de la superficie exterior mas la interior del material considerado. La
superficie interior estd conformada por las paredes de los poros y/o fallas que se tengan y

generalmente es muchas veces mayor que el area externa (Castro & Sad, 2014)

Biohidrometalurgia: Rama de la metalurgia extractiva que utiliza la lixiviacion bacteriana. Es la
extraccion de metales de sus minerales mediante el uso de organismos vivos (Ballester et al., 1999;

Casas et al., 2009). Existen dos tipos.

In-situ: EI mineral esta en contacto directo con el microorganismo desde el inicio de la bio-
oxidacion (Casas et al., 2009). La biolixiviacion in situ se divide en dos. Mecanismo directo: en
este la solubilizacion bioldgica se da por reacciones enzimaticas entre el mineral y el
microorganismo. Mecanismo indirecto: tiene lugar por la interaccion quimica del mineral con
productos intermedios del metabolismo de la bacteria. Por tanto, no hay reacciones enzimaticas

(Ballester et al., 1999).

Ex-situ: EI mineral no esta en contacto directo con el microorganismo y se lixivia con los &cidos

producidos por éste (Casas et al., 2009).



CATALIZADORES DE MnOx RECUPERADOS DE DESECHOS | 13

Catalisis: Es el proceso por el cual se altera la velocidad de una reaccion quimica por medio de
una sustancia llamada catalizador el cual participa en la reaccion sin consumirse (Petrucci et al.,

2011).

Catalizador soportado: Un catalizador soportado es un material cuya fase activa (metal u 6xido)

se deposita sobre otra fase, usualmente no reactiva, de mayor area superficial o

1con propiedades acido-base adecuadas para promover la actividad, selectividad o estabilidad de

la fase activa.

Compuestos organicos volatiles (COV): Son sustancias quimicas organicas que tienen una alta
presion de vapor a temperatura ambiente. La presion de vapor alta se correlaciona con un punto de
ebullicidn bajo, que se relaciona con el niumero de moléculas de la muestra en el aire circundante,

un rasgo conocido como volatilidad (Koppmann, 2007).

Densidad de poro: Se entiende como la cantidad de poros distribuidos en un volumen

determinado del catalizador.

Densidad de pulpa: Se mide como una concentracion en porcentaje peso (g de mineral) / volumen

(ml de cultivo) (% p/v).

Desorcion térmica: Separacion de metales aprovechando sus diferentes puntos de ebullicién.

Hermenéutica: Del griego Hermeneutiké tejne, es la capacidad para explicar, traducir, interpretar
y explicar las relaciones existentes entre un hecho y el contexto que lo acontece (Londofio et al.,

2016).

Heuristica: Del griego heuriskein, significa, descubrir, encontrar e indagar en documentos o

fuentes historicas, la informacion necesaria para procesos investigativos (Londofio et al., 2016).
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Homeostasis: Es el estado de condiciones internas, fisicas y quimicas constantes que mantienen

los sistemas vivos (Gordon Betts et al., 2017).

Hidrometalurgia: Rama de la metalurgia extractiva que utiliza soluciones acuosas para la

recuperacion de metales mediante lixiviacion (Duby, 2005).

Ley: Es una medida que describe el grado de concentracion de recursos naturales valiosos (como

los metales o minerales) presentes en una mena.

Organismo meso6filo: En microbiologia el término mesdéfilo se refiere a un organismo cuya

temperatura de crecimiento dptima esté entre los 20 y los 45 °C (Rodrigues & Silva, 2016).

Oxigeno adsorbido (Oags): Oxigeno adsorbido fisica o quimicamente en la superficie de un

catalizador.

Oxigeno intrared (Ouatt): Oxigeno que hace parte de la red cristalina del catalizador (Arnold &

Sundaresan, 1987)

Pirometalurgia: Rama de la metalurgia que emplea calor para los procesos de obtencion y

refinacion de metales.

Revision bibliografica: Es una revision de la literatura publicada sobre un tema en particular que
recoge los resultados obtenidos de investigaciones realizadas por diversos autores para realizar un
analisis critico de dicha informacion. Se busca saber que se ha dicho y qué falta por decirse. Se
realiza basado en un método de bdsqueda y tratamiento de informacion para identificar las fuentes

de donde se tomara la informacion para su analisis (Londofio et al., 2016).

Sitio activo: Estructuras que estan en el catalizador y son donde pueden ocurrir las reacciones

cataliticas (Stott T & Professor of Physical Chemistry, 1925).
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Resumen

Titulo: Analisis de la aplicacion de catalizadores de dxido de manganeso sintetizados a partir de

procesos de recuperacion de desechos de baterias y otras fuentes industriales*

Autores: Camilo Andrés Flérez Becerra y Bryan Ernesto Rojas Leguizamo **

Palabras Clave: Biolixiviacion, Baterias, Catalizador, Desechos, Extraccion de manganeso,

Hidrometalurgia, Oxidos de manganeso, Pirometalurgia.

Descripcién:

Se llevo a cabo una revision literaria sobre el uso de 0xidos de manganeso (MnOy) provenientes
de desechos para la oxidacion de compuestos orgénicos volatiles (COV), mediante la aplicacion
de un algoritmo de busqueda con dos etapas: heuristica (busqueda y compilacion de material
bibliografico) y hermenéutica (interpretacion de la literatura encontrada, construccion del marco
tedrico y publicacion). En total se revisaron 521 documentos cientificos, los cuales se redujeron a
23 bajo distintos criterios de filtrado. Como principales resultados del andlisis de la literatura, se
logro identificar a los desechos mineros de baja ley, lodos pirometalirgicos y baterias de tipo
alcalinas, Zn-C y de iones de litio, como los principales desechos con contenidos de MnOx
aprovechables. De estos, las baterias son el Unico desecho reutilizado como una fuente de MnOx
para la sintesis de catalizadores para la oxidacion de COV. Los métodos para la extraccion de estos
Oxidos metalicos incluyen los tradicionales (hidrometalUrgicos y pirometallrgicos) y la
biolixiviacion. Acerca de los catalizadores preparados a partir de los éxidos recuperados, se
encontrd que en comparacion con aquellos de Oxidos puros (preparados o comerciales), los
recuperados exhiben mejores cualidades como una alta relacion de iones Mn**/ Mn*3, especies de
oxigeno adsorbido, tamafio de grano pequefio y disperso, baja cristalinidad, una alta area
superficial y porosidad, cualidades que mejoran la actividad catalitica. Las técnicas de extraccion
de MnOx y algunos metales presentes en el mismo polvo de bateria (Co, Cu, Fe, Ni) asi como
dopantes externos (Fe, Bi, Ce) pueden potenciar dichas propiedades, como también limitarlas (L1,
AlyC).

*Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Victor

Gabriel Baldovino Medrano, Ingeniero Quimico, PH.D. Codirector: Edwing Alexander Velasco
Rozo, Magister en Ingenieria Quimica.
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Abstract

Title: Analysis of the application of manganese oxide catalysts synthesized from processes of

recovery of waste from batteries and other industrial sources *

Author: Camilo Andrés Flérez Becerra and Bryan Ernesto Rojas Leguizamo **

Key Words: Biolixiviation, Batteries, Catalyst, Waste, Manganese extraction, Hydrometallurgy,

Manganese oxides, Pyrometallurgy.

Description:

A literary review was carried out on the use of manganese oxides (MnQOy) from waste for the oxidation of
volatile organic compounds (VOCs), by applying a proposed two-stage search algorithm: heuristics (search
and compilation) of bibliographic material) and hermeneutics (interpretation of the literature found,
construction of the theoretical framework and publication). In total 521 scientific documents were reviewed,
which were reduced to 23 under different filtering criteria. As main of the literature analysis, results are
found to identify low grade mining waste, pyrometallurgical sludge and alkaline, Zn-C and lithium-ion
batteries as the main wastes with usable MnOy contents. Of these, batteries are the only waste reused as a
source of MnOx for the synthesis of catalysts for the oxidation of VOCs. Methods for the extraction of these
metal oxides include traditional (hydrometallurgical and pyrometallurgical) and bioleaching. Regarding the
catalysts prepared from the recovered oxides, it was found that compared to those of pure oxides (prepared
or commercial) they obtain a high ratio of Mn*#/ Mn* 2 ions, adsorbed / lattice oxygen species, small and
dispersed grain size, low crystallinity , a high surface area and porosity improves the activity of said catalyst.
The extraction techniques of MnOyx and some metals present in the same battery dust (Co, Cu, Fe, Ni) as

well as external dopants (Fe, Bi, Ce) can enhance these properties, as well as limit them (Li, Al and C).

* Final project.
** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Victor Gabriel

Baldovino Medrano, PH.D. Codirector: Edwing Alexander Velasco Rozo, M.Sc.
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Introduccion

Existe una preocupacion mundial por el constante crecimiento y acumulacion de desechos
electronicos producidos por afio. Tan solo en 2019 se alcanzd un récord de 53,6 millones de
toneladas métricas (Mt) de desechos electronicos en todo el mundo y se predice que para el 2030
esta cifra aumente a los 74 millones (Forti et al., 2020). De acuerdo con The Global E-waste
Monitor 2020 (Forti et al., 2020), el ciclo de produccion, consumo y disposicion de estos desechos
es insostenible y puede a mediano plazo tener consecuencias devastadoras para la civilizacién y el
ambiente. Una medida de mitigacion a corto plazo puede ser su reuso. Sin embargo, por su enorme
variedad, es necesario que se estudien los posibles usos para cada tipo de desecho y se ejecuten

medidas tempranas y reales de aprovechamiento (Isildar et al., 2018).

Las baterias domésticas gastadas tienen la particularidad de que su ciclo de vida,
generalmente, es menor que el de cualquier otro dispositivo electronico; razén por la cual la
implementacion de medidas de aprovechamiento tiene un caracter més urgente. En la actualidad,
la extraccion y redso de los Oxidos contenidos en las baterias domeésticas se vislumbra como la
alternativa mas cercana de aprovechamiento. Con esto, ademés de contribuir al ciclo de reuso de
desechos, se contribuye a la disminucién de la demanda de metales y en efecto la contaminacion
asociada con la extraccion de estos (Vallero & Blight, 2019)(Akcil et al., 2015). Debido al alto
contenido de manganeso en el catodo de las baterias domésticas gastadas, el desarrollo de
catalizadores para la oxidacion total o parcial de compuestos organicos volatiles se perfila como
uno de los procesos con alto potencial para el retso de estos desechos (Spivey & Butt, 1992)(Vu
et al., 2008). De hecho, algunos 6xidos provenientes del catodo de las baterias como Mn3z04 (Baldi,
Finocchio, et al., 1998), Mn,0O3z (Baldi, Escribano, et al., 1998) y MnO; (Lahousse et al., 1998) son

conocidos por exhibir una alta actividad en la oxidacion de hidrocarburos (Baldovino-Medrano
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et al., 2019; Bertinchamps et al., 2006; Cellier et al., 2006; Gandhe et al., 2007; Lahousse et al.,

1997; Yi Li et al., 2009).

Son varios los trabajos que recogen y discuten avances en el uso de 6xidos de manganeso
(MnOy) como catalizadores para la oxidacion de compuestos orgénicos voléatiles (COV) (Carney
et al., 2016; J. Chen et al., 2015; Punniyamurthy et al., 2005). Chen y col (J. Chen et al., 2015)
presentaron los avances recientes en catalizadores para la combustion de metano; en su trabajo se
mencionan varios tipos de catalizadores, entre los que se encuentran sistemas bimetalicos, 6xidos
mixtos y éxidos de un solo metal entre otros. Punniyamurthy y col (Punniyamurthy et al., 2005)
presentaron una extensa revision sobre el uso de metales de transicién para la catalisis de sustratos
organicos, en este se expone el desempefio catalitico de niquel, cobalto, rodio, cromo, hierro,
manganeso, entre otros. Carney y col (Carney et al., 2016) realizaron un estudio de los avances
referente a la actividad catalitica realizada por el manganeso; destacaron este metal como material
clave ya que ha proporcionado soluciones a transformaciones dificiles, incluida la oxidacion
quimio selectiva de enlaces C - H, alcoholes, haluros y azidas. Ademaés, incitaron a estudiar con
mas detenimiento y profundidad al manganeso por sus propiedades fisicas, disponibilidad, bajo
costo y baja toxicidad los cuales le hacen una opcion para la catalisis sostenible y la quimica

sintética.

A pesar de las contribuciones mencionadas, asi como otras que no se incluyen, no se
encontrd en la literatura un estudio que se centre en mostrar y analizar la diversidad de opiniones
y vacios en torno a las posibilidades reales de la sintesis y aplicacion de catalizadores de 6xido de
manganeso proveniente de desechos, centrando la atencidn en aspectos muy relevantes como por
ejemplo los efectos de los tratamientos de recuperacion de los 6xidos sobre las propiedades

cataliticas, entre otros. Debido a esto, la meta principal de este trabajo de investigacion fue hacer
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una revision de la literatura que abarque desde el estudio de las principales fuentes secundarias de
obtencion de 6xidos de manganeso, las técnicas de reciclaje utilizadas para su extracciéon y
recuperacion, para finalmente realizar un andlisis de las propiedades fisicoquimicas de los dxidos

de manganeso recuperados de desechos aplicados a la oxidacion de COV.
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1. Objetivos
1.1. Objetivo general
Analizar la potencial aplicacion de catalizadores de MnOx sintetizados a partir de procesos de

recuperacion de desechos de baterias y otras fuentes industriales

1.2. Objetivos Especificos

* Establecer la naturaleza y disponibilidad de los desechos que contienen MnOx

« Estudiar las técnicas de recuperacion reportadas de MnOx de desechos.

* Determinar los usos del MnOy recuperado de desechos, enfocado a procesos cataliticos, en

especial los de oxidacion total o parcial de compuestos organicos volatiles.
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1. Descripcion metodoldgica
El andlisis de la aplicacion de catalizadores de 6xido de manganeso sintetizados a partir de
desechos de baterias y otras fuentes industriales, se realizd mediante una revision sistematica de
la literatura dividida en dos etapas principales: heuristica (busqueda y compilacion de material
bibliografico) y hermenéutica (interpretacion de la literatura encontrada, construccion del marco
tedrico y publicacion). Se realizo la revision de un total de 521 documentos, los cuales se redujeron
a 23 bajo ciertos criterios de filtrado. En el Apéndice A se presenta el algoritmo que contiene el

orden y el paso a paso de la metodologia empleada, en la Figura 1 se presenta una sintesis de éste.
Figura 1.

Esquema de la metodologia de investigacion usada para el proceso de revision de la literatura.

o Fuentes
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principales variables que - Lectura completa informacién, segun el
influyen en los procesos. de los articulos grado de interés y
- Discusion y necesidad frente a la
comparacion de las investigacién.

variables.

La revision de la literatura se enfocod en tres temas: “Naturaleza y disponibilidad de
desechos que contienen MnOy”, “Técnicas de recuperacion reportadas para MnOx de desechos™ y

“Caracteristicas de un catalizador basado en manganeso recuperado de desechos utilizado en la
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oxidacion de compuestos organicos volatiles”. El algoritmo de busqueda bibliogréafica presentado
en el Apéndice A se utilizé para la revision de las Gltimas dos secciones. Para la primera seccion,
se consultaron la literatura y la bibliografia contenidas en los articulos obtenidos originalmente
por algoritmo ademas de algunas otras fuentes externas que complementaron la informacion

presentada en dicha seccion.

1.1. Heuristica

Se utilizo el navegador del sistema de consulta ubicado la seccion de recursos electronicos
de la libreria digital de la Universidad Industrial de Santander. Este permite la busqueda de
informacion en el catalogo bibliografico y en las bases de datos suscritas de la biblioteca (Apéndice
B). Se utilizaron tres distintos grupos de palabras claves y por consiguiente tres secuencias de
busqueda de informacidn distintas para cada seccién en la que se aplico el algoritmo (Apéndice
C). Las fuentes bibliograficas empleadas incluyeron: articulos de investigacion, articulos de
revision y trabajos de grado. Como mecanismo de apoyo para delimitar la informacion a una méas
actual, se centro la busqueda en un intervalo de tiempo que comprende los ultimos once afios (2010
- 2021). Las consultas se realizaron en inglés debido a que es el idioma predominante en

documentacion cientifica.

1.2. Estrategia de busqueda auxiliar

En la bdsqueda realizada para la seccion “caracteristicas de un catalizador basado en
Manganeso recuperado de desechos utilizado en la oxidacion de compuestos organicos volatiles
(COV)” se encontraron un total de 124.611 resultados. Con el fin de refinar esta busqueda y lograr
una mayor celeridad en la heuristica del trabajo, se utiliz6 el programa libre Connected papers

(Apéndice D).
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1.3. Hermenéutica

1.3.1. Interpretacion

Una vez finalizada la fase heuristica descrita, se aplicaron medidas de inclusion y exclusion
de documentos cuyo contenido no fuese relevante haciendo uso de la lectura critica. Los criterios

usados fueron los siguientes.

1.3.2. Lectura de titulos

La lectura de los titulos de cada uno de los 521 articulos permitié la exclusion de textos
que se desviaban del tema de interés y omitir la duplicidad de documentos, reduciendo asi su
numero a 90. Se seleccionaron los articulos en cuyos titulos se encontraran al menos tres de las

palabras clave propuestas para cada secuencia de blsqueda.

1.3.3. Lectura de resumenes

Se llevd a cabo la lectura del abstract (resumen) de los 90 documentos seleccionados
previamente. De estos, se escogieron aquellos articulos en los que se muestra un desarrollo
experimental o una revision sistematica de la literatura relacionada (Apéndice E). De esta manera

se redujo el nimero de documentos a 61.

1.3.4. Lectura completa de los articulos

Mediante la lectura completa de los 61 documentos se escogieron aquellos que mostraran
informacién directamente relacionada con los temas de interés, los criterios seleccionados se

mencionan en el Apéndice F.
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1.3.5. Construccion tedrica

Al finalizar todas las etapas de filtrado mencionadas previamente, se logré obtener un total
de 23 articulos. Se procedid a la realizacion de un analisis de las principales variables que influyen
en los procesos y se realiz6 una discusion y comparacion de estas. Dentro de los 23 articulos, se
encontraron datos estadisticos y bibliografia vital para el desarrollo de la primera seccion del
trabajo de investigacion que corresponde a la naturaleza y disponibilidad de desechos que

contienen MnOx.

2. Resultados y discusion

2.1. Naturalezay disponibilidad de desechos que contienen MnOx

El manganeso comprende alrededor del 0.1% de la corteza terrestre y es el duodécimo
elemento mas abundante en ésta (Emsley, 2002). A pesar de ello, se encuentra repartido de una
manera desigual; cerca del 74% de las reservas mundiales se encuentran localizadas en Sudéfrica,
10% en Ucrania y el porcentaje restante se divide en yacimientos localizados principalmente en
Australia, India, China, Gabony Brasil (Suzette M. Kimball, 2020). Entre los minerales mas
importantes que contienen manganeso se encuentra la pirolusita, el cual es un mineral negro y
de apariencia amorfa el cual esta en estado de oxidacion Mn*4, su estructura cristalina es de rutilo

y se denota como B-MnO; (Reidies, 2000).

La pirolusita es la fuente mas comuin de Mn y se encuentra principalmente en depoésitos
sedimentarios ricos en hierro (Dwivedi et al., 2017). En la explotacion de este metal se prefieren
las menas cuya concentracién sea mayor al 30 0 40 % (Dwivedi et al., 2017). Se ignora el material
de menor ley debido a las dificultades que representa su extraccion por los medios tradicionales

(hidrometaldrgicos y pirometallrgicos) ya que provoca un alto impacto ambiental; ademés de


https://en.wikipedia.org/wiki/Amorphous

CATALIZADORES DE MnOx RECUPERADOS DE DESECHOS | 25

grandes gastos energéticos y por ende econdmicos (Dwivedi et al., 2017). La cantidad estimada de
desechos sélidos generados por actividades mineras al afio es de aproximadamente 7 - 8 millones
de toneladas (Sukla & Behera, 2012). Los principales minerales que contienen Mn se enumeran

en el Apéndice G.

La produccion mundial de manganeso para 2019 fue alrededor de 19 millones de toneladas
(Suzette M. Kimball, 2020). Més del 95 % se utiliza en la desulfuracion y el refuerzo de aceros
(Hariprasad et al., 2009) y cerca del 4 - 5 % se utiliza en industrias quimicas y de baterias

(Pakarinen, 2006)(Leguia Norte, 2018).

La mayor demanda de manganeso en todo el mundo proviene de la industria del acero.
Durante el proceso de produccidn, cuando se realiza la reduccion del mineral en los altos hornos,
partes significativas de zinc, manganeso y plomo se volatilizan en los gases de combustion. Para
mitigar su efecto sobre el ambiente, estos gases son tratados produciendo de esta manera un lodo
rico en metales que se depositan en tanques de sedimentacion. Dado su alto contenido de metales
se consideran una fuente de importante de recursos, la cual requiere de un proceso especial de

reciclaje (Mocellin et al., 2017).

El Mn también se utiliza como agente oxidante en el cdtodo de baterias y su concentracion
depende del tipo de éstos. En la Tabla 1 se presentan distintos tipos de baterias y las

concentraciones aproximadas de Mn que contienen.


https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2191/topics/engineering/ore-reduction
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Tabla 1.

Porcentaje en peso del Manganeso contenido en distintos tipos de baterias. (Fisher et al., 2006)

Tipo de bateria % Mn

Alcalina (boton) 23
Alcalina 22,3

lon litio 19

Litio (boton) 18

Zn-Carbono 15

Oxido de plata (boton)
Oxido de Mercurio (boton) 1

El uso de baterias ha incrementado en los Gltimos afios debido a su adaptabilidad, precio
reducido y necesidades de produccidn electronica (Gallegos et al., 2013). Se estima que solamente
en el espacio econémico europeo para 2016 se comercializaron cerca de 225.000 toneladas u

11.000 millones de baterias (EPBA, 2017).

Las baterias, en especial las de tipo alcalinas y de Zn - C, se utilizan en radios, grabadoras,
juguetes, controles remotos, relojes, calculadoras, cadmaras y en muchos otros objetos donde se
requieren pequefias cantidades de energia (Sayilgan et al., 2009). Por lo general se agotan
rapidamente y se desechan; son un residuo especial por su contenido en Hg, Zn, Mn y otros metales
pesados (Bartolozzi, 1990). Este tipo de desecho genera una seria preocupacion por su toxicidad,
abundancia y permanencia en el medio ambiente (Yunging Li & Xi, 2005). Por lo tanto, la
eliminacién inadecuada de baterias gastadas puede causar graves dafios a la vida de los seres

humanos y otras especies (Mukherjee et al., 2004).

Los procesos de reciclaje para la recuperacion de metales provenientes de desechos
implican, por lo general procesos hidrometallrgicos y pirometallrgicos. Aunque bien es cierto que
estos metodos causan un alto efecto ambiental y elevado costos; son utilizados debido a su alta

eficiencia y practicidad (Joulié et al., 2014). Existen métodos como la biolixiviacion, que surgen
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como alternativas eficientes, econdémicas y menos contaminantes que han ganado relevancia en

los altimos afios. (Acharya et al., 2002; Sadeghabad et al., 2019)

En la siguiente seccion, se hablara de las técnicas de extraccion de MnOy reportadas en la

bibliografia que son aplicadas al reciclaje de desechos.

2.2. Técnicas de recuperacion reportados para MnOx de desechos

2.2.1. Hidrometalurgia

Los procesos de lixiviacion comunmente descritos y estudiados en la literatura son: lixiviacion
neutra, acida, alcalina, acido-reductora y por complejos (Maryam Sadeghi et al., 2020). La
lixiviacion neutra corresponde al uso de agua desionizada para la extraccion del electrolito y otros
componentes solubles del polvo de baterias gastadas. La lixiviacién alcalina usa una base fuerte
como agente lixiviante; e.g., NaOH, eficiente para la recuperacién de Zn presente en algunos tipos
de baterias (Maryam Sadeghi et al., 2020)(Buzatu et al., 2013). La lixiviacion alcalina con NaOH
y la asistida por complejos ((NH4)2COz y NH4CI) son ineficientes para la extraccion de Mn
(Maryam Sadeghi et al., 2020)(Buzatu et al., 2013). Para dicho fin, la lixiviacion &cida es el
método de extraccion mas eficiente. En ella, por lo general, se utilizan agentes reductores &cidos

como HCI, HsNO4 y principalmente H2SO4 por su bajo costo (Maryam Sadeghi et al., 2020).

Efecto del tipo de &cido y agente reductor. La mayoria de los estudios se centran
especialmente en el H.SO4 como agente lixiviante para la extraccion de metales de baterias de
desechadas (Maryam Sadeghi et al., 2020)(Buzatu et al., 2013). Durante dicho proceso, los 6xidos
de Mn y Zn (componentes principales del catodo de baterias alcalinas y Zn-C) reaccionan

facilmente con el &cido formando sulfatos y un residuo que contiene grafito y altas concentraciones
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de MnO: insoluble (Buzatu et al., 2013). La Tabla 2 presenta las reacciones que ocurren durante

la lixiviacion en medio de acido sulfurico.
Tabla 2.

Reacciones que ocurren durante la lixiviacion en acido sulfarico. (Buzatu et al., 2013)

No. Reaccién quimica AG? (kcal-mol™)
1 Zn + H,SO4 — ZnSO4 + H» -35.1
2 ZnO + HySO4 — ZnSO4 + H20 -15.0
3 MnO + H,SOs — MnSO4 + H,O -24.2
4 Mn,0O3 + H2SO4 — MnSO4 + MnO; + H,O -9.9
5 Mn3z04 + 2 H,SO4 — 2 MnSO4 + MNO; + 2H,0 -27.1
6 MnO, + H,SO4 — MnSO4 + H,0 + % 0O, 0.01

Acidos organicos como el critico, malico, formico y oxalico ofrecen una alternativa menos
corrosiva y mas amigable con el ambiente (de Oliveira Demarco et al., 2019). El acido mélico se
destaca de los demas por sus mayores indices de eficiencia para la solubilizacion de MnOx
independientemente de las condiciones experimentales: concentracion de agente lixiviante,
relacion solido / liquido (S / L), temperatura, concentracion de agente reductor y tiempo (de

Oliveira Demarco et al., 2019).

Para lograr solubilizaciones de MnOy cercanas al 100% tanto con el H>SO4 como con
acidos organicos, resulta necesario hacer uso de la lixiviacidn acida asistida por un agente reductor.
El carbdn activado, H>O5, &cido ascorbico, glucosa entre otros, son los mas utilizados para dicho
fin (Maryam Sadeghi et al., 2020) (de Oliveira Demarco et al., 2019). Sin embargo, se requiere
que el proceso se lleve a cabo bajo ciertas condiciones para obtener el maximo rendimiento. A

continuacion, se mencionaran algunas de ellas.
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Efecto de la concentracion. Las concentraciones de H»SOs y de &cidos organicos
(mencionados antes) necesarias para optimizar las condiciones para la lixiviacién de Mn del catodo
de baterias gastadas requeridas se encuentra entre 1.5 ~ 2 M (Maryam Sadeghi et al., 2020)(Buzatu

et al., 2013)(de Oliveira Demarco et al., 2019).

Efecto de la temperatura. EI aumento en la temperatura durante el proceso de lixiviacion
con H2SO4 mejora el rendimiento del proceso (Sadeghabad et al., 2019). Como se ve en la Tabla
2, el valor del cambio de la energia libre de Gibbs estandar es mayor que cero para la reaccion de
MnO, lo que indica que es una reaccion endergonica o no espontanea, por lo que requiere de un
aporte de energia para que el manganeso reaccione con el &cido sulfurico presente en la solucion
lixiviante. Por lo tanto, un aumento en la temperatura facilita la reaccion de MnO; para la
formacion de sulfatos. La mejora en la eficiencia sucede de igual manera en soluciones de acido
citrico, formico y malico, destacandose este Gltimo (de Oliveira Demarco et al., 2019). Sin
embargo, dichos acidos organicos requieren de T mayores (90 ~ 100°C) para obtener la mayor
eficiencia posible comparado con el H.SO4 (> 25°C) (Maryam Sadeghi et al., 2020)(Buzatu et al.,

2013)(de Oliveira Demarco et al., 2019).

Efecto de la relacion sélido/liquido. Tanto para el H.SO4 como para los distintos acidos
organicos se encontr6 que las relaciones S / L dptimas para llevar a cabo procesos de lixiviacion
se encuentran cercanas a 0.05 g/ mL (Buzatu et al., 2013)(de Oliveira Demarco et al., 2019). Dicha
relacion permite una mayor concentracion del acido, y un mayor contacto de este con el material
a lixiviar, lo que facilita la transferencia de iones en la solucion (Buzatu et al., 2013)(de Oliveira
Demarco etal., 2019). Un aumento en el valor de esta variable generalmente provoca una
disminucion en la eficiencia debido la saturacion que provoca el catodo de bateria sobre el licor

lixiviante (de Oliveira Demarco et al., 2019). Para relaciones menores de 0.05 g / mL, no se
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encontrd informacién suficiente para llegar a una conclusion. Aunque, se puede especular que el
proceso dejaria de ser viable por las bajas cantidades del catodo que se desearia lixiviar y el

desperdicio de &cido.

Técnicas de purificacion. La mayoria de las pruebas de lixiviacion no son selectivas y
extraen de manera simultanea tanto Mn como Zn (asi como Fe) y otras impurezas del catodo de
baterias. Por tanto, luego del proceso de extraccion, se recomienda una segunda etapa de
purificacion para obtener el Mn lixiviado del polvo de baterias. Entre las principales técnicas se
encuentran la extraccion por solventes (Maryam Sadeghi et al., 2020), precipitacion selectiva por
KMnOs (Maryam Sadeghi et al., 2020)(Gallegos et al., 2013) y la electrolisis (Gallegos et al.,

2013).

En resumen, el &cido sulfarico es el agente lixiviante mas utilizado para procesos
hidrometalUrgicos para la recuperacién de Mn proveniente de desechos en especial las baterias.
Sin embargo, los acidos organicos estan ganando relevancia debido a que son mas seguros y menos
contaminantes. Resulta necesario el uso de un agente reductor que mejore la solubilizacion del Mn
para lograr eficiencias cercanas al 100%. Las soluciones preparadas para extraccion de Mn
deberian preparase con una concentracion de acido 2 M, una temperatura superior a la ambiente y
una relacion S / L de 0.05 g / mL. Variables como el tamafio de particula o la concentracion del

agente reductor fueron poco estudiadas al igual que las técnicas de purificacion.
2.2.2. Pirometalurgia

Los métodos pirometallrgicos son los mas utilizados en la industria debido a sus

condiciones operativas simples. Se basan en la volatilizacion y condensacion del material de
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interés. En la literatura se reportan varios estudios sobre estos métodos implementados en el

reciclaje de baterias (Belardi et al., 2012, 2014; Farzana et al., 2018; Ippolito et al., 2016).

En general, el procedimiento consiste en recoger catodo de baterias gastadas y llevarlo a
un horno o reactor donde es calentado bajo atmoésfera inerte. De esta manera, el Zn (componente
principal de baterias Zn-C y alcalinas) se evapora y migra para ser condensado y recogido. El
solido remanente del proceso se caracteriza por su alto contenido en Mn y otros metales como Fe
(Belardi et al., 2012). El resultado es la obtencion de MnOx con el manganeso en distintos estados
de oxidacion y con diferentes estructuras cristalinas; donde, predomina el MnO de estructura
cristalina tipo NaCl (Farzana et al., 2018). Al llevarse a cabo el por encima de 900°C se provoca
una sinterizacion del material y, por consiguiente, éste tiene una reducida area superficial (~ 9,6

m?.g) (Farzana et al., 2018).

Pruebas de desorcion térmicas realizadas en hornos horizontales bajo una atmosfera inerte
de N2 (Belardi et al., 2012), han mostrado que se pueden lograr volatilizaciones méaximas del 75y
85% del Zn contenido en el catodo de baterias gastadas a 1000 °C con tiempos de residencia de
solo 10 y 30 min, respectivamente, con una pureza cercana al 100% dejando Mny Fe en el sélido
remanente. Por otro lado, la concentracion de Mn en dicho solido puede alcanzar un maximo del
67% a una temperatura de 1200°C en un tiempo de residencia de 30 min (Belardi et al., 2012).
Este proceso es posible debido a la descomposicién y reacciones que se dan a causa de la
hetaerolita (ZnMn204); que es el componente principal de las baterias alcalinas y de Zn-C. Cerca
de los 900°C, la ZnMn,Os comienza a descomponerse siguiendo la reaccién 1, formando
principalmente ZnO y MnO (Farzana et al., 2018). Por otro lado, parte de la hetaerolita que no se

descompone reacciona con el grafito presente en el polvo de bateria entre los 1000 y 1200°C
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(Belardi et al., 2014; Ippolito et al., 2016). Segun las reacciones 2 y 3 formando hausmannita

(Mn304) y ZnO.
ZnMn204 — ZnO + MnO + 52 O2 (Ec. 1)
3 ZnMnz04 + C — 2 Mn304+ 3 ZnO + CO (Ec. 2)
6 ZnMn204+ C — 6 ZnO + 4 Mn304 + CO3 (Ec. 3)

Finalmente, el ZnO reacciona con el C formando Zn metalico que se volatiliza dejando

MnO y Mn30s en el polvo residual (Belardi et al., 2012).

Efecto del carbono en el proceso. Para lograr una mayor concentracion de Mn, al final de
cualquier proceso pirometalirgico en el polvo de catodo de baterias gastadas es necesario alcanzar
una alta volatilizacion del Zn que estas contienen en forma de oxidos. El agente reductor necesario
para convertir el ZnO en zinc metalico haciendo factible la volatilizacion es el carbono, las
reacciones que se producen son las siguientes (Belardi et al., 2014):

Zn0+C —Zn+CO (Ec. 4)

ZnO +C — Zn + CO2 (Ec. 5)
El carbono puede ser suministrado por la misma varilla de grafito presente en la bateria de

Zn-C o por los plasticos y el papel presentes en baterias (Belardi et al., 2014). Sin embargo, existen
estudios en los que se utilizan fuentes de carbono externos como el “car-fluff” (plasticos, fibras,
vidrio, espuma, caucho, madera, arena, suciedad y otros materiales que quedan después de la
trituracion y separacion de metales en el reciclaje de automoviles) (Ippolito et al., 2016). Se ha
comprobado que un exceso estequiométrico de este material promueve una mayor volatilizacion
de Zn (Ippolito et al., 2016). Sin embargo, el grado de pureza de los MnOx al finalizar el proceso
se ve reducido considerablemente debido a la gran cantidad de impurezas afiadidas (Ippolito et al.,
2016). Por lo tanto, se debe tener cuidado con la fuente de carbono externa que se desee utilizar

ya que puede venir acompafiada por elementos que pueden empobrecer la pureza de los MnOx. No
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se encontrd ningun estudio que evaluara diferentes fuentes de carbono externas y analizara las

ventajas o desventajas de estas.

Efecto del medio de reaccion. Para evitar la reaccion concurrente del carbono con el
oxigeno del aire, la reaccion debe realizarse en atmdsfera inerte. Pruebas de desorcién térmica
realizadas en distintas atmosferas; aire, CO2 y N, y en presencia o ausencia de carbono para la
evaporacion de Zn (Belardi et al., 2014) muestran que las recuperaciones mas altas, a cualquier
temperatura, se lograron utilizando N». Se volatilizaron un 57, 97 y 99% de zinc a 850, 1000 y
1200°C, respectivamente. De igual manera, se observo que la presencia de carbono en cualquier
atmosfera mejora las condiciones para la reduccién y volatilizacion del Zn (Belardi et al., 2014).
En la figura 2 se logra apreciar el efecto que produce el tipo de gas utilizado durante la pir6lisis y

del carbono.
Figura 2.

Efecto del gas utilizado durante la pirometalurgia. (Belardi et al., 2014)
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(a) Recuperacion del Zn volatilizado y (b) grado de concentracion de Mn en el sélido remanente después del
tratamiento térmico realizado a diferentes atmosferas (N2, CO2 y aire) en funcidn de la temperatura. Reproducido con

permiso de Elsevier. Namero de licencia 5047901004298
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Se pueden obtener concentraciones maximas de Mn a 1200°C bajo atmosferas de aire, N2
y COz con adicion de carbono, de 64%, 91% y 68%, respectivamente, en forma de MnO en un

tiempo de 30 min (Belardi et al., 2014).

De manera general, el proceso pirometallrgico es un proceso costoso debido a que requiere
grandes cantidades de energia (Belardi et al., 2012, 2014; Farzana et al., 2018; Ippolito et al.,
2016). Sin embargo, es un proceso rapido que requiere de condiciones operativas simples. El
exceso estequiométrico de carbono, una atmosfera de N2 y temperaturas entre los 1000 y 1200°C
son condiciones requeridas para obtener el maximo rendimiento para la obtencién de MnOy

proveniente de baterias gastadas.

2.2.3. Biolixiviacion

Como se mencion6 antes, entre los principales desechos que contienen cantidades
importantes de Mn se encuentra el material minero de baja ley. En los ultimos afios, se ha visto un
creciente interés en la aplicacion de la biolixiviacion en la que se utilizan distintos cultivos de
bacterias y hongos para la extraccion de este metal. Dicho proceso generalmente alcanza
eficiencias de extraccion de Mn entre 70 ~ 80% (Acharya et al., 2002; Das & Ghosh, 2018; Ghosh
& Das, 2017; Mohanty et al., 2017; Retnaningrum & Wilopo, 2019). La biolixiviacion cuenta con
ventajas sobre otros métodos de extraccion debido a su bajo costo y menor contaminacion (Das &
Ghosh, 2018; Ghosh & Das, 2017; Mohanty et al., 2017). Sin embargo, requiere de instalaciones
especializadas para mantener las condiciones requeridas por el microorganismo (M.O) para
sobrevivir, adaptarse, reproducirse y finalmente poder metabolizar el mineral (mecanismo in situ
directo) o producir el agente reductor necesario para la extraccion del manganeso (mecanismo ex
situ e in situ indirecto). Por lo anterior, generalmente el tiempo que requiere el proceso varia entre

16 ~ 30 dias (Acharya et al., 2002; Das & Ghosh, 2018; Ghosh & Das, 2017; Mohanty et al., 2017;
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Retnaningrum & Wilopo, 2019). A continuacion, se discutira el efecto que las principales variables
tienen sobre el comportamiento de los microorganismos (tanto hongos como bacterias) durante la
biolixiviacion in situ directa e indirecta. Respecto a las variables de estudio de la biolixiviacion ex
situ, se encontr6 que, debido a la naturaleza del proceso, éstas son muy semejantes a las descritas

en la seccion de hidrometalurgia.

Efecto de la densidad de pulpa. Es la variable que mayor influencia tiene sobre la
eficiencia de la biolixiviacion. Se encontré que concentraciones cercanas al 2% son las mejores
para obtener un maximo rendimiento (Das & Ghosh, 2018; Ghosh & Das, 2017; Mohanty et al.,
2017; Retnaningrum & Wilopo, 2019). Concentraciones superiores, generalmente, disminuyen la
eficiencia del proceso, debido a que se limita el facil acceso del M.O al oxigeno y nutrientes
(Acharyaet al., 2002). De igual manera, las grandes cantidades del mineral sobre el cultivo pueden
provocar un efecto mutagénico por la alta presencia de Mn (Mohanty et al., 2017). En el caso de
los M.O que en su ruta metabolica producen H2SO4 como producto final de su ruta metabdlica,
e.g., el Acidithiobacillus sp, se puede crear un efecto combinado en el que el exceso de Mn 'y &cido
inhiben el crecimiento y la actividad del M.O con el paso del tiempo (Retnaningrum & Wilopo,
2019). Ademas, una mayor densidad de la pulpa aumenta la fuerza de friccion entre el mineral y
los M.O, lo que dificulta su crecimiento (Das & Ghosh, 2018). No se encontro evidencia suficiente

del posible efecto que posibles concentraciones menores al 2% puedan tener sobre el proceso.

Efecto del tamafio de particula. EI tamafio al cual se tamiza el mineral parece tener un
efecto importante. Se encontrd que los tamafios de particula menores que 150 pm permiten una
mayor accesibilidad del M.O y el acido al mineral (Acharya et al., 2002; Retnaningrum & Wilopo,

2019).
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Efecto del pH. Las condiciones de un pH pueden promover un mayor crecimiento del
microorganismo y por consiguiente la actividad metabolica digestiva. La mayoria de los
microorganismos reductores crecen optimamente a un pH entre 5 y 6,5 debido a que, en este
intervalo de baja acidez, los microbios pueden mantenerse en homeostasis evitando el dafio
intracelular. Un pH menor que 4 o mayor que 9 restringe el crecimiento microbiano y, por
consiguiente, la biolixiviacion debido a alteraciones en las enzimas que hacen parte de la ruta

metabdlica del microorganismo (Acharya et al., 2002; Das & Ghosh, 2018; Mohanty et al., 2017).

Efecto de la Temperatura. Parece ser que los microorganismo mesdéfilos son los mas
utilizados para la biolixiviacién de Mn de desechos mineros debido a que las temperaturas de los
cultivos de los M.O estudiados estan entre los 26 y 38°C en (Acharya et al., 2002; Das & Ghosh,

2018; Ghosh & Das, 2017; Mohanty et al., 2017; Retnaningrum & Wilopo, 2019).

En general, la biolixiviacidn es una técnica de extraccion lenta, debido al tiempo que le
toma al microorganismo en adaptarse, crecer, reproducirse antes de que este lleve a cabo el proceso
de digerir o solubilizar el Mn de la muestra. Tanto hongos como bacterias tienen un
comportamiento bastante similar, ambos requieren de un pH de baja acidez, tamafios de particula
que por lo general son menores a los 150 um, temperatura cercana a 30°C en los cultivos y
densidades de pulpa de 0.05 g / mL, pero no existe evidencia suficiente que sugiera que tipos de

microorganismos son mejores para llevar a cabo el proceso de extraccion de Mn.

2.3. Aplicacién de MnOx recuperados de desechos en la oxidacion de COV
En el anélisis de la literatura, se encontrd un vacio en cuanto a la informacion de la posible
reutilizacién de desechos peligrosos como lodos pirometaltrgicos, y material minero de baja

concentracion en la aplicacion de catalizadores para la oxidacion de COV. Se observé unicamente
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un avance cientifico en la aplicacion de estos materiales con el uso de baterias gastadas del tipo

alcalinas, Zn-C e iones de litio.

En el Apéndice H se presentan los articulos que fueron objeto de estudio en la investigacion
de esta seccion. En ella, se presenta el tipo de técnica metallrgica aplicada al polvo de catodo, el
tipo de bateria, el tipo de catalizador preparado y el hidrocarburo utilizado en las pruebas de
combustion. Antes de iniciar la discusion sobre los aportes realizados al desarrollo de este tipo de
catalizadores, resulta necesario definir las cualidades de los sitios activos de Mn para las reacciones

de combustion.

2.3.1. Sitios activos en los 6xidos de manganeso

El catalizador utilizado para reacciones de combustién debe contar con la mayor area
superficial posible, ya que esta permite la aparicion de mas sitios activos (Park et al., 2021). Los
sitios activos necesarios para reacciones de combustion deben contar con propiedades Oxido
reductoras, ya que seran las encargadas de quimisorber y deshidrogenar el COV. Luego de ello,
éste reaccionara con el oxigeno y mediante una serie de reacciones intermedias pasard a formar
CO2y H20. Un ejemplo de un mecanismo para la oxidacién catalitica del metano se puede apreciar

en la figura 3.
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Figura 3.

Posible mecanismo de reaccion para la oxidacion catalitica de metano. (J. Chen et al., 2015)

CHy(g) HCHO(g) CO@)  Hi(g)

N T CHp) O H H H +0

lescomp.
CHya) —  — HCHO(2) —— 2 » CO(a)+2H(a) — CO(g)+H:0(g)

or
i Oxidacion directa T

(a) adsorbido, (g) fase gaseosa

El mecanismo de Mars y van Krevelen tiende a ser el mas ampliamente aplicado en
reacciones de oxidacion como la combustion. EI mecanismo involucra la presencia de dos sitios
activos: un sitio cationico, que oxida al COV vy otro para la reduccion del O,. De esta manera el
hidrocarburo extrae oxigeno de la red de la capa superficial del catalizador, generando un
catalizador reducido con una vacante de oxigeno que posteriormente serd re-oxidado por un
oxigeno de la fase gaseosa que ocupara dicha vacante (Curia, 2010; L. Liu et al., 2018; Mars &

van Krevelen, 1954).
2.3.2. Propiedades fisicoquimicas de los MnOx activos en la oxidacion de COV

Se ha reportado que los MnOy, en especial los de estados de oxidacion Il y IV con
estructuras cristalinas amorfas, son activos en la oxidacion de COV como propileno, etileno y
metano, entre otros (Espinosa Lobo & Reyes Monsalve, 2018; Lin et al., 2016; Wang et al., 2018).
Respecto a otros hidrocarburos, se ha reportado que alcanos como el n-heptano son mas dificiles
de oxidar debido a que presentan entalpias de disociacion de los enlaces C — H mayores (400 kJ /
mol) que el tolueno (324.26 kJ/ mol) y el etanol (389 kJ / mol) (Blasin-Aubé et al., 2003; O’Malley

& Hodnett, 1999; Szwarc, 1948). Otros factores que pueden contribuir a la facil oxidacion de
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ciertos COV es la adsorcién de dichas moléculas debido a su polaridad. Es méas probable que los
alcoholes se adsorban mejor en la superficie de los 6xidos de manganeso que alcanos como el

heptano (O’Malley & Hodnett, 1999; Santos et al., 2010).

En general, los MnOy contienen oxigenos de red labiles en sus estructuras. Sus propiedades
cataliticas son atribuidas a la capacidad del manganeso para formar 6xidos con variados estados
de oxidacion y a su capacidad de almacenamiento de oxigeno en la red cristalina. Debido a la
labilidad de su enlace con el oxigeno, el Mn es capaz de actuar tanto como agente reductor u
oxidante, actuando en ambos casos como un componente activo en el sistema rédox (Curia, 2010).
Respecto a los estados de oxidacion, analisis de reduccion con hidrégeno a temperatura
programada han demostrado que los 6xidos de mayor valencia IV y Ill son activos para las
reacciones de oxidacion de hidrocarburos a temperaturas entre 300 y 500°C, respectivamente, en
comparacion con los més reducidos 11 y I que son activos entre 700 y 800°C, respectivamente.
Generalmente, la secuencia de reduccion que se sigue es: MnO2 — Mn203 — Mn3z0s — MnO
(Guoetal., 2021; Guo, Li, et al., 2020; Guo, L1, Liu, Zhang, Guo, et al., 2019; Guo, Li, Liu, Zhang,

Hu, et al., 2019; Guo, Liu, et al., 2020; Hoseini et al., 2019, 2020) (Apendice I).
2.3.3. Composicion de los distintos tipos de catodos de bateria

Los catodos de las baterias tipo alcalinas, Zn - C y de iones de litio son los méas estudiados
para la aplicacion en la sintesis de catalizadores para la oxidacion de COV. El catodo de estos se
caracteriza por presentar concentraciones importantes de Mn entre 20 ~ 30% (Buzatu et al., 2013;
Gallegos et al., 2013, 2017; Hoseini et al., 2019, 2020; Park et al., 2020, 2021), siendo las baterias
de litio las que mayor contenido poseen con un 50% (de Oliveira Demarco et al., 2019; Guo et al.,
2021; Guo, Li, et al., 2020; Guo, Li, Liu, Zhang, Guo, et al., 2019; Guo, Li, Liu, Zhang, Hu, et al.,

2019; Guo, Liu, et al., 2020). Este metal suele encontrarse en forma de dxidos con valencia Mn*?
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y Mn*4, principalmente. En el caso de las baterias alcalinas y de Zn-C cabe resaltar que existen
cantidades importantes de otros metales de transicion, en los que predominan el Zny el Fe (Park
et al., 2020, 2021). Sin embargo, unicamente se reportan al Mn y al Fe como elementos necesarios
en el proceso de oxidacion de hidrocarburos (Ferella et al., 2008; Park et al., 2020, 2021). Esto se
debe a que el aparente efecto sinérgico que existe entre estos dos metales debilita los enlaces Mn
— O en la superficie de los catalizadores, lo que permite una mayor movilidad del oxigeno de red
(Park etal., 2020, 2021) y que, siguiendo la lI6gica del mecanismo de Mars y van Krevelen,
aumenta la actividad catalitica para oxidacién de hidrocarburos. Este efecto se puede medir con la
relacion molar existente de especies activas de oxigeno adsorbido y de red (Oads / Ouarr) €n la
superficie de los catalizadores; donde, entre mas elevado sea el valor de esta relacion habra una
mejor movilidad de estas especies de oxigeno activas (Guo et al., 2021; Guo, Li, et al., 2020; Guo,
Li, Liu, Zhang, Guo, et al., 2019; Guo, Li, Liu, Zhang, Hu, et al., 2019; Guo, Liu, et al., 2020).
Respecto al posible beneficio o efecto adverso que pudiese aportar el Zn durante la combustion,

no se encontrd evidencia alguna en la literatura consultada.

Por otro lado, el catodo de baterias de iones de litio es mas diverso y de mayor interés ya
que posee una mayor cantidad de metales de transicion, en comparacion con los otros tipos de
baterias ya mencionados, que suman un aporte importante a la actividad de los catalizadores. Este
se compone principalmente de Al, Co, Cu, Li, Mn y Ni (de Oliveira Demarco et al., 2019; Guo
etal., 2021; Guo, Li, et al., 2020; Guo, Li, Liu, Zhang, Guo, et al., 2019; Guo, Li, Liu, Zhang, Hu,
etal., 2019; Guo, Liu, et al., 2020). Se reporta que la combinacion de los éxidos Mn — Co, en
especial, provoca la aparicion de estructuras cristalinas amorfas que permiten la formacién de una
mayor cantidad de vacantes de oxigeno y area superficial. EI Ni, de igual manera, suma un aporte

al area superficial, ya que permite la formacion de cristales y poros méas pequefios (Wang et al.,
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2017). En el Apéndice J se encuentra una tabla con el efecto que estos metales tienen sobre el area
especifica y el volumen de poro en distintos catalizadores. En el caso del Cu, éste ayuda a la
reactivacion de los catalizadores mediante la re-oxidacién del Mn siguiendo la reaccién 6. Sin
embargo, una baja concentracion de Cu* y Mn** puede conducir a una desactivacion del catalizador

(Krémer et al., 2006).

Cu*?+ Mn*® s Cu* + Mn™ (Ec. 6)

Al igual que con el Fe, la fuerte interaccion entre el Co, Cu y Ni con el Mn, provoca un
fuerte efecto sinérgico que debilita los enlaces quimicos entre Mn — O; lo que, aparte de permitir
una mayor movilidad del oxigeno de red y la formacion de vacantes, permite a su vez que estas
especies de oxigeno puedan activarse mas facilmente a bajas T durante la combustion mejorando
el rendimiento de la oxidacion (Guo et al., 2021; Guo, Li, et al., 2020; Guo, Li, Liu, Zhang, Guo,
etal., 2019; Guo, Li, Liu, Zhang, Hu, etal., 2019; Guo, Liu, etal., 2020). En la literatura
consultada, no existe claridad respecto a cuales son las cantidades adecuadas que se requieren para

obtener el maximo provecho a las propiedades que ofrecen estos metales

Existen elementos que se encuentran en el catodo de las baterias que limitan la actividad
de los catalizadores. El grafito, por ejemplo, juega un papel perjudicial en la oxidacion de COV,
ya que bloquea los sitios activos de los catalizadores y actian como agente reductor del Mn
haciéndolo llegar a estados de oxidacion bajos (Arena et al., 2008; D’alessandro et al., 2012). Por
otro lado, el Li puede provocar la sinterizacion en los solidos superficiales del catalizador y
sustituir parcialmente los sitios activos de MnOx. El Al, por su parte, restringe el area superficial
del material cuando no se utiliza como soporte (Guo, Li, Liu, Zhang, Guo, et al., 2019; Guo, Li,

Liu, Zhang, Hu, et al., 2019).
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2.3.4. El catodo de bateria como catalizador para la oxidacion de COV

En esta subseccion se hablara sobre como el efecto de distintos tipos de procedimientos
Ilevados a cabo sobre el catodo de bateria afecta sus caracteristicas fisicoquimicas y morfoldgicas
y el cambio que estas generan frente a sus propiedades cataliticas para la oxidacién de algunos

hidrocarburos.

Se ha encontrado que la temperatura 6ptima de calcinacion, a la que se debe someter el
catodo de baterias alcalinas para obtener la mayor area superficial posible, es cercana a los 300°C.
Se ha demostrado que T mayores provocan una sinterizacion severa y colapso estructural, que
conllevan a una pérdida importante de area superficial, lo que ademas limita la aparicion de
potenciales sitios activos (véase Apéndice K) (Guo, Li, Liu, Zhang, Guo, et al., 2019; O’Malley
& Hodnett, 1999). Sin embargo, se reporta que la calcinacion del catodo cercana a los 400°C
permite la mayor concentracion de MnOy, FeOx y ZnO con la menor perdida de area superficial
posible (Guo, Li, Liu, Zhang, Guo, et al., 2019). Por otro lado, no hay evidencia que sugiera que
el proceso de calcinacion altere las principales estructuras cristalinas presentes en el catodo. Los
catodos de baterias alcalinas calcinados a 400°C han mostrado los mejores resultados para la
conversion de tolueno con T50% y T90% (temperaturas cuando las conversiones se acercan al 50
y 90%) de 368°C y 415°C respectivamente y orto-xileno Tsos = 390°C y Toaow = 427°C. que

catodos calcinados a otras temperaturas (Apéndice L) (Guo, Li, Liu, Zhang, Guo, et al., 2019).

Se ha estudiado el efecto que distintos tipos de acido causan a las propiedades
fisicoquimicas del catodo de baterias alcalinas, luego de ser lixiviados con H2SOs, HNO3z, CoH204
(oxalico), HCl y H3PO4 a las mismas condiciones experimentales y calcinados a 400°C (Park et al.,
2021). Se ha demostrado que estos tipos de acido son capaces de formar particulas mas pequefias

y uniformemente dispersas en comparacion con el catodo en el cual no se lleva a cabo dicho
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procedimiento (Apéndice M). El catodo lixiviado con H2SOs, en especial, presenta las mejores
caracteristicas superficiales y por consiguiente ofrece mayores areas superficiales (~ 45 m?-g%) en
comparacion con los demas acidos (Apéndice N) (Park etal., 2021). De igual manera, la
lixiviacion con H2SO4 permite una mayor concentracion de los metales que componen el catodo
de las baterias que cualquier otro &cido de los ya mencionados (Park et al., 2021). También permite
una mayor concentracion de MnOz (que como se mencion0 antes es insoluble en este 4cido),
Mn20s y grupos hidroxilo en superficie. De estos ultimos, se informé que actian como sitios
adsorbentes para algunas moléculas como el tolueno y que pueden mejorar la conversion de la
oxidacion de benceno, tolueno y xileno (Magureanu et al., 2011; Zhang et al., 2012). Se encontr6
gue una concentracion de H2SO4 superior al 1% v / v disminuye la presencia de MnO2 y Mn20s
en la superficie del catodo, ademas de sumar un pobre aporte al area superficial (+/- 8 m?.g?)
(Hoseini et al., 2020). Con base en esto, se prefiere &cido de bajas concentraciones (entre 0,5 ~ 1%
v /v) ya que el catodo resultante es mas rico en MnOy. La actividad catalitica del ctodo de baterias
para la oxidacion de n-heptano, benceno, tolueno y xileno segun el tipo de &cido usado para la
lixiviacion es de H2SO4 > HNO3 > CoH204 > HCI> H3PO4 > ninguno. Un ejemplo de como la
lixiviacién mejora la actividad catalitica es la diferencia de 100°C que existe para la oxidacién
total de tolueno entre el catalizador de catodo sin lixiviar (~440°C) y el catodo lixiviado con H2SO4

(~340°C) (Hoseini et al., 2020).

No se encontraron estudios que evaluaran el comportamiento catalitico del catodo de otro
tipo de baterias aparte de las alcalinas. Sin embargo, se encontraron estudios en los que se prefirio
extraer los metales de interés catalitico del catodo de baterias para preparar catalizadores de

distintos tipos; multidxidos, perovskitas y soportados, con diferentes métodos de preparacion. A
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continuacion, se hablard del efecto que tiene el método de preparacion sobre las propiedades

cataliticas de estos catalizadores.
2.3.5. Catalizadores preparados a partir del catodo de baterias

La literatura reporta varios metodos de preparacion de catalizadores en los que se
aprovechan los componentes del catodo para su sintesis. Segun el método que se aplique, las
propiedades que definen la actividad catalitica seran diferentes. Entre ellos se encuentran: la

electrolisis, precipitacion selectiva, impregnacion humeda, coprecipitacion, hidrotermal y sol gel.

La electrolisis ha sido utilizada para recuperar iones de Mn suspendidos en una solucién
acida lixiviante que contiene los catodos de bateria a través de una corriente eléctrica que impulsa
los iones de Mn a uno de los electrodos. Cuando se utiliza el catodo de baterias alcalinas y Zn —
C, éstos son recuperados generalmente en forma de Mn2O3 y MnO: en fases cristalinas cubicas y
amorfas, respectivamente, cuyas areas superficiales pueden alcanzar los 44 m2.g* (Gallegos et al.,

2013).

Otro método utilizado para recuperar los iones presentes de Mn en una solucién lixiviante
es mediante la precipitacion selectiva. Esta técnica consiste en la aplicacion de un compuesto que
reaccionara con los iones haciendo que se precipiten en forma de 6xidos. Se han reportado el uso
de compuestos como el permanganato de potasio (KMnOg) y el hidroxido de sodio (NaOH) para
dicho fin (Gallegos et al., 2013, 2017). Los oxidos recuperados por KMnOs se componen de
MnO2, KMngO16 Y Mn204 de estructuras cristalinas amorfas y cubicas respectivamente (Gallegos
et al., 2013); su area superficial puede estar entre 37 m?.g™* ~ 49 m?.g’* (Gallegos et al., 2013,
2017). Por otro lado, con la precipitacion por NaOH se recuperan en conjunto éxidos de Mny Zn

en forma de ZnO, ZnMnO3, Mn203 y A-MnO- [80]. Estos catalizadores sintetizados por KMnO4 y
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NaOH cuentan con morfologias y en algunos casos areas similares (Gallegos et al., 2017). Se
reporta que los catalizadores preparados por precipitacién por KMnQ4, en comparacién con los
preparados por electrolisis y precipitacion por NaOH, son los mas activos para la oxidacion de
hidrocarburos como el n-heptano, etanol y tolueno, debido a que poseen una mayor area superficial
(como se vio antes) y selectividad; en este sentido, presentan una mayor conversion hacia CO2 y
evitan en mayor medida la formacion de subproductos como acetaldehido, ademas de presentar
mayor cantidad de 6xidos de manganeso de alta valencia y de estructura amorfa (Gallegos et al.,

2013).

Algo que resaltar de los procedimientos previamente mencionados son los altos niveles de
pureza con los que son obtenidos los MnOx con estados de oxidacion 111y IV y con estructuras
cristalinas amorfas que, como se ha informado, son propiedades de gran interés catalitico. Sin
embargo, las areas superficiales de estos oxidos no superan los 44 m2.g™ y no se encontraron
estudios en los que se busquen metodos para potenciar esta propiedad y obtener de esta manera un
catalizador de mayor interés. Llama la atencion el hecho de que no se reporten procedimientos
como los descritos antes con el catodo de otro tipo de baterias que contienen cantidades

importantes de Mn y otros metales de transicion.

Se han realizado avances respecto al desarrollo de catalizadores soportados, estos se
preparan mediante el método de impregnacion humeda que consiste en utilizar los MnOy
recuperados del catodo de baterias y depositarlos sobre un material poroso de alta area superficial
(>100 m?-g) (Hoseini et al., 2019). Se ha estudiado a las alminas como soportes para estos
oxidos. Estas se caracterizan por poseer area superficiales desde ~140.0 m2-g* (Hoseini et al.,
2019). Usualmente, la superficie de este tipo de catalizadores soportados estd formada por

particulas esféricas y la presencia de una gran cantidad de poros (Apéndice O). Llama la atencion
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que el efecto de sinterizacidn sobre este tipo de catalizadores, (debido a la alta temperatura durante
la calcinacion) es minimo, y que el area superficial se ve afectada en mayor medida por la carga
excesiva de los dxidos sobre el soporte, debido a la acumulacidn de particulas en la superficie del
catalizador y blogueo de poros. Al igual que con otros metales de transicion (mencionados en la
seccion anterior), parece existir un efecto sinérgico entre la alimina y los MnOy impregnados que
permite una mayor movilidad de las especie de oxigeno activas (Hoseini et al., 2019). Se informa
que este tipo de catalizadores tiene una actividad catalitica similar a catalizadores de MnOXx puros
para la oxidacion de benceno, tolueno y Xxileno alcanzando eficiencias de 97, 99 y 74%,
respectivamente, en la combustion por plasma entre 9 ~ 11 kV cuando la carga de MnOxy es cercana
al 10% (Hoseini et al., 2019). No se encontrd informacidn respecto a la posible impregnacion de

metales recuperados del catodo de otros tipos de baterias diferentes a las alcalinas sobre la alimina.

Por otro lado, soportes como los silicatos mesoporosos (SBA — 16) han sido utilizados para
la impregnacion de MnOy y otros metales de transicion provenientes del catodo de baterias de
iones de litio (Guo et al., 2021). Estos se caracterizan por componerse principalmente de Mn3zOa,
Mn203 y bajas concentraciones de oxidos de Cu, Co y Ni; ademas de areas superficiales cercanos
a los 76.3 m?.g (Guo et al., 2021). Se puede suponer que, por la naturaleza del silicato, puede
ocurrir un fendmeno parecido a cuando se utiliza un soporte de alimina, donde un exceso en la
impregnacion disminuye el area superficial del catalizador (Guo et al., 2021). No se menciona la
existencia de un posible efecto sinérgico entre el soporte y los compuestos activos que permita una

mayor movilidad del oxigeno en la superficie del catalizador.

Otros métodos que se han utilizado para la sintesis de catalizadores con metales
recuperados del catodo de baterias son los métodos hidrotérmico y coprecipitacion. Estos son

métodos de preparacion muy similares que se basan en la aplicacion de un compuesto que precipita
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los 6xidos recuperados del catodo de baterias que se encuentran en una soluciéon de agua
desionizada y se diferencian en que el método hidrotérmico hace uso de un tratamiento térmico a
las solucion durante un tiempo antes de realizar la precipitacion (Guo et al., 2021). Se ha hecho
uso de di-hidrato de &cido oxalico para la preparacion de catalizadores con estos métodos con
metales recuperados del catodo de baterias de iones de litio, estos catalizadores se componen de
principalmente de Mnz0s4, Mn20O3, MnsOg y poseen concentraciones menores de CoMn204
NiCO204, Cu12Mn180s (Guo etal., 2021). Los catalizadores preparados por métodos
hidrotermales poseen mayores areas superficiales (44.7 m?.g') que los preparados por
coprecipitacion (35.679 m?.gt). De igual manera la técnica hidrotermal permite una mayor

concentracion de MnOx y de 6xidos de Co, Cu, Ni (Guo et al., 2021).

Se han comparado las caracteristicas de las técnicas de preparacion de catalizadores con
los metales recuperados de baterias de iones de litio (coprecipitado, impregnacion sobre silicatos
porosos e hidrotérmico). Se ha encontrado que existe una mayor concentracion de compuestos
activos (0xidos de Co, Cu, Mn, Ni) y una mayor relacion molar de oxigeno adsorbido y de red en
los catalizadores preparados por las técnicas de coprecipitacion e hidrotérmico (vease Apendice
P). Los catalizadores impregnados sobre silicatos por su parte poseen mayores areas superficiales
que éstos (Apéndice P). Respecto a la actividad catalitica, los catalizadores preparados por la ruta
hidrotermal son los mas activos para la oxidacion de 1-metoxi-2-propanol con Tsow Y Toow
(temperaturas cuando las conversiones se acercan al 50 y 90%). de 181 y 218°C, respectivamente.
Resulta interesante que los catalizadores preparados por impregnacion sobre silicatos porosos son
los que peor rendimiento presentan con Tso% Y Toow de 192 y 256°C, respectivamente. Este

resultado es interesante y muestra que un catalizador que posea una elevada area superficial puede
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mostrar un mal desempefio catalitico, si no posee las cantidades adecuadas de oxigeno y éxidos

metéalicos activos (Z. Chen et al., 2016; Y. Liu et al., 2013; Ye et al., 2018).

El método sol gel ha sido utilizado para la preparacion de perovskitas de multiples 6xidos
recuperados de baterias de iones de litio utilizando complejos de gadolinio (Guo, Liu, et al., 2020)
y lantano (Guo, Li, Liu, Zhang, Hu, et al., 2019). Estos catalizadores se componen principalmente
de GAMnO3, GdMn,0s y LaMnOa. Las perovskitas de lantano, en especial, se caracterizan por
poseer mayores concentraciones de MnOx con valencias Mn*™* / Mn*3, de especies activas de
oxigeno adsorbidos y de red (Oads / Oiatt) Y areas superficiales que las de gadolinio (Apéndices Py
Q). Sin embargo, estas ultimas poseen mayor diversidad y concentraciones de otros 6xidos
metalicos de alta valencia (Co, Cu y Ni). Una desventaja que poseen las perovskitas de gadolinio
respecto de las de lantano es una mayor concentracion de Al en su superficie. Estos dos tipos de
catalizadores han mostrado ser activos para la oxidacion de tolueno. Las perovskitas de gadolinio
muestran una mayor eficiencia para la combustion de tolueno (Tsow = 201 y Toow = 240) que las
de lantano (Tsow% = 227 y Toow = 278°C) (Guo, Liu, et al., 2020), (Guo, Li, Liu, Zhang, Hu, et al.,

2019).

2.3.6. Procedimientos que mejoran las caracteristicas de los catalizadores preparados a partir

del catodo de baterias

Dopajes. Dopajes hechos con Fe, Ce y Bi sobre catalizadores masicos de multioxidos
potenciaron el aumento del &rea superficial y formacion de estructuras porosas (Apéndice R). El
ejemplo mas sobresaliente es el paso de un catalizador de multioxidos de iones de litio sin dopaje
de 22 m?.gt a 57 m2-g-1 con un dopaje de Fe al 5% p / p (Zhang et al., 2012). Sumado a ello, los
dopajes mejoran el efecto sinérgico existente entre Cu, Co y Ni con el Mn lo que facilita ain més

la movilidad del oxigeno y la formacion de vacantes. La adicion de 0xidos de hierro (FeOx) induce
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a un aumento de la cantidad de Mn** al igual que el Ce que puede facilitar la formacion de Mn**

debido al proceso rédox de:

Mn*3 + Ce** 5 Mn** + Ce*® (Zhang et al., 2012) (Ec. 7)

En el Apéndice R se puede observar como los dopantes de Fe;Os, CeOz y Bi20s
enriquecieron la superficie de catalizadores multioxidos con una mayor cantidad de MnOx de alta
valencia (Mn**, Mn*®) y especies activas de oxigeno adsorbidos y de red (Oads / Omtt) En
comparacién con los catalizadores sin dopaje, anélisis XRD (difraccion de rayos X) han mostrado
que la intensidad de los picos de los difractogramas disminuye después de introducir Fe2Os, CeO:
y Bi20s3 lo que indica que la introduccién de dopantes metalicos da lugar a la formacion de
estructuras cristalinas amorfas que mejora el rendimiento catalitico mediante la formacion de
vacantes de oxigeno (Du etal., 2018). Los catalizadores que mostraron mejores propiedades
fueron aquellos dopados con Fe-5%, Bi-15% y Ce-10%, destacandose el primero (Zhao et al.,
2019). Por lo tanto, la modificacion por dopantes metélicos puede mejorar notablemente las
propiedades fisicoquimicas de los catalizadores de 6xidos mixtos de catodo de baterias y conducir

a la mejora de la actividad de oxidacion.

Efecto del tratamiento con &cido. Los catalizadores de 6xidos mixtos recuperados del
catodo de baterias de iones de litio sintetizados por el método sol gel poseen una gran cantidad de
vacantes de oxigeno que pueden ser enriquecidas usando cierta concentracién de acido nitrico
(Guo, Liu, etal., 2020). Por otro lado, luego del tratamiento con &cido nitrico se promueve la
oxidacion de especies Mn*2 — Mn*® y Mn*® — Mn** debido a la transferencia de electrones entre
Mn** con Ni*? y Co*2. El efecto de dicho procedimiento se puede observar en el Apéndice Q.
Sumado a ello, el “lavado” con acido nitrico limpia la superficie de los catalizadores otorgandoles

un pequefio aporte al area superficial (Guo, Liu, et al., 2020).
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Para finalizar, luego de analizar los resultados de distintos estudios que incluyen
catalizadores sintetizados a partir de catodo de baterias alcalinas, Zn-C y iones de litio y, tomando
como referente la combustion de tolueno, se ha encontrado que existe una mayor actividad
catalitica en los catalizadores basados en los componentes de las baterias de litio. Esto puede
deberse a su composicion pues estos catalizadores tienen una mayor concentracion de metales de
transicion como el Mn, Co, Cu, Ni y Cu, mientras que en las baterias alcalinas los metales de
transicion mas relevantes son el Mny el Fe. Por lo que, se puede suponer que una mayor presencia
de 6xidos metalicos de transicion y las propiedades transferidas al catalizador por estos hacen que

exista una mayor actividad para la oxidacion de COV.

2.3.7. Vacios experimentales a nivel general

De manera general, se detecta un vacio de conocimiento en la realizacion de un analisis
profundo en la naturaleza y comportamiento de los catalizadores, si bien se mencionan una serie
de procesos que mejoran las caracteristicas morfoldgicas y fisicoquimicas de estos catalizadores
frente a la oxidacion de distintos hidrocarburos, no hay evidencia de un estudio méas profundo que
esté vinculado a la cinética y los mecanismos de reaccion implicados durante los procesos de
combustion. De igual manera, no se encuentra informacién de un desarrollo experimental que deje
en evidencia la posible existencia de limitaciones de transferencia de masa en los catalizadores
sintetizados. Otro aspecto para tener en cuenta es que, por lo general, los distintos grupos de
investigacion centraron su atencidn en los hidrocarburos aromaticos dejando a un lado los alcanos
gue provocan una alta contaminacién ambiental como el metano (Espinosa Lobo & Reyes
Monsalve, 2018). Agregado a ello, no se encontré un desarrollo de pruebas piloto de catalizadores
de MnOy recuperados de catodos de baterias gastadas para una posible utilizacién a nivel

industrial.
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3. Conclusiones
A nivel mundial se generan millones de toneladas de desechos provenientes de la industria
minera y del acero, al igual que desechos electronicos cada afio. Entre estos, se encuentran las
menas de manganeso de baja ley, lodos pirometaldrgicos y baterias alcalinas, Zn-C y iones de litio
que son un tipo de desecho especial debido a que contienen cantidades importantes de manganeso
y otros metales. Es debido a esto y a su impacto sobre el ambiente que es necesaria la aplicacion
de técnicas de reciclaje con las cuales se puedan recuperar estos tipos de materiales para su

reutilizacion.

Las técnicas de reciclaje utilizadas para recuperacién de éxidos de manganeso proveniente
de desecho son: la hidrometalurgia, pirometalurgia y biohidrometalurgia. Esta Gltima ha tomado
una creciente relevancia en los ultimos afios por su bajo costo y menor contaminacion. Sin
embargo, esta técnica ademas de requerir instalaciones complejas posee bajas eficiencias en

comparacion con las otras técnicas de reciclaje mencionadas.

Los usos que se le han dado a los MnOy recuperados del catodo de baterias respecto a
procesos cataliticos para la oxidacion de COV ha sido la sintesis de distintos tipos de catalizadores,
en los que se destacan por ser los compuestos activos para dichas reacciones de combustion. Entre
los catalizadores preparados se encuentra la utilizacion del mismo catodo de bateria, hasta
catalizadores preparados a partir de los 6xidos extraidos de estos. Oxidos metalicos como el Fe y
Co, Cu, Fe, Ni presentes en el catodo de baterias alcalinas, Zn — C y iones de litio, respectivamente,
han demostrado mejorar las propiedades fisicoquimicas de distintos tipos de catalizadores debido
a que la presencia de estos permite desde la formacion de mayores areas superficiales, hasta
mejorar las concentracion de MnOy y movilidad de especies activas de oxigeno en la superficie de

los catalizadores. Se ha demostrado que los distintos métodos de preparacion tienen un gran
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impacto sobre las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores, entre las que se resaltan los
métodos hidrotérmico e impregnacion. Procesos adicionales a los métodos de preparacién como
el dopaje con Fe, Ce y Bi y el lavado con &cido nitrico, mejoran ain mas las propiedades que

definen la actividad catalitica.

4. Recomendaciones

Las bases de datos de donde se extraiga la informacion pertinente al tema de investigacion
seleccionado deben ser de suma confianza. Sitios como ScienceDirect, Springer, Nature, Oxford
Academic, Sage, Taylor & Francis, Proquest Central y Ebsco Host cuentan con acceso a millones
de publicaciones cientificas de todo el mundo que pueden ayudar al desarrollo de trabajos de
revision.

Para realizar una revision de literatura, es necesario el planteamiento de una metodologia
con una serie de pasos ldgicos que permitan establecer un orden que facilite la busqueda de
informacion. Con ella se podra decidir las fuentes de donde se quiera consultar la informacién, las
secuencias de busgueda que se deseen realizar por medio del uso de palabras clave y criterios de
filtrado que permitan seleccionar la informacion mas actual y directamente relacionada al tema de
interés. El planteamiento de un algoritmo puede servir como una guia que contenga los pasos a

sequir para el desarrollo de la metodologia.

Durante las secuencias de busqueda de informacidn, es posible que se encuentren grandes
cantidades de informacidn en las que, segun la subjetividad del investigador le pueda representar
una dificultad en su basqueda de literatura. Paginas de codigo libre como

www.connectedpapers.com permiten mediante el uso de un articulo de referencia la busqueda de
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articulos con las conexiones mas solidas, en otras palabras, muestra los trabajos que tengan la
mayor similitud. Esta estrategia permite reducir una posible bldsqueda de tal vez cientos o miles

de resultados a unas cuantas decenas.
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Apéndices

Apéndice A. Algoritmo utilizado como metodologia de investigacion
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Apéndice B. Fuentes bibliograficas

ScienceDirect, Springer, Nature, Oxford Academic, Sage, Taylor & Francis, Proquest Central y

Ebsco Host.

Apéndice C. Palabras claves utilizadas durante las secuencias de busqueda bibliografica.

Técnicas de recuperacidn reportadas para MnOx de
desechos.

Recovery methods for manganese from waste

Recovery techniques for manganese oxides from
residues

MnOy extraction from waste

Caracteristicas de un catalizador basado en Manganeso
recuperado de desechos utilizado en la oxidacion de
compuestos organicos volatiles (COV).

Manganese oxide catalysts recovered from waste

Battery powder-based catalysts for the oxidation of
hydrocarbons

"manganese oxides", "waste", "catalysts" & "VOCs”
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Apéndice D. Resultados obtenidos en www.connectedpapers.com
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Este programa permite realizar un gréafico basado en un articulo de referencia y mediante el anélisis de mas de 50 mil
articulos selecciona aquellos con las conexiones més sélidas con el documento de origen, en otras palabras, muestra
los trabajos que tengan la mayor similitud. A continuacion, se muestra los resultados obtenidos para Guo y col (Guo,
Li, Liu, Zhang, Guo, et al., 2019) que corresponde a uno de los tres articulos tomados como referencia que cumplian
con todos los criterios exigidos para ser usados en la redaccion del presente trabajo. La diferencia con los pasos
propuestos en la metodologia original es el uso de articulos de referencia en lugar de palabras claves como inicio para
la busqueda de informacion. Se obtuvo finalmente un total de 521 documentos de los cuales 401 y 120 pertenecen a

las secciones dos y tres mencionadas antes respectivamente.

Apéndice E. Criterios aplicados a la lectura de resimenes.

En la documentacién vinculada a los métodos de recuperacion de MnOx se buscé aquellos en los
que se menciona el tipo de desecho estudiado, el método de extraccién empleado, las variables que
fueron objeto de estudio y que afectaron el rendimiento del proceso. De igual manera en los
articulos relacionados al conformado de catalizadores con MnOy de desechos para la oxidacion de
COV se busco aquellos en los que se mencionan el tipo de desecho estudiado y el método de
extraccion empleado, ademas del tipo de catalizador sintetizado y el hidrocarburo empleado

durante las pruebas cataliticas.
Apéndice F. Criterios aplicados a la lectura completa de los articulos.

Para la seccion de métodos de extraccion de MnOy se escogieron aquellos que estaban dirigidos
directamente a la extraccion de Mn de desechos, se dio prioridad a los articulos de revision y en
los que se observd el estudio del efecto causado por distintas variables y el cambio de estas en el
rendimiento del proceso. Para la seccion de catalizadores de MnOx de desechos se tomaron
aquellos que estudiaron como la composicion de dicho material la técnica de recuperacion
empleada y las técnicas de sintesis de catalizadores alteraron las propiedades fisicoquimicas del

catalizador final y por consiguiente su actividad catalitica frente de distintos hidrocarburos.
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Apéndice G. Lista de los principales minerales que contiene manganeso. (Tony, 2011)

Mineral Composicién % Mn
Hausmannita ~ Mn3O, 72
Braunita Mn;MngSiOs2 66,6
Pirolusita MnO; 63,2
Manganita Mn,03H,0 62,5
Criptomelano  KMngOss 59,8
Romanequita  Ba MnMnsO16(OH)a4 51,7
Rodocrosita MnCO3 47,8
Bementita MnsSigO15(OH)10 43.2
Rodonita MnSiO3 41,9
&ﬂﬁgj e (ca mn) cos 35,4
Franklinita (Fe, Mn, Zn) (Fe, Mn)204 10a20
Wad Mezcla hidratada de 6xidos Variable

Apéndice H. Trabajos de investigacion sobre el uso de 6xidos de Manganeso proveniente de

baterias desechadas para la sintesis de catalizadores para la oxidacion de COV.

. Técnica metallrgica - ; Tipo de
Referencia aplicada Tipo de bateria catalizador cov
Guo y col (Guo, Li,
Liu, Zhang, Hu, Hidrometalurgia lones de litio Perovskitas Tolueno
etal., 2019)
Guo y col (Guo, Li, ) Tolueno,
Liu, Zhang, Guo, Hidrometalurgia lones de litio Oxidos de Mn formaldehido y
et al., 2019) estireno
. Perovskitas y :
Guo y col (Guo, Liu, . . . o Tolueno, 2-etoxi-
et al., 2020) Hidrometalurgia lones de litio Oxidos de etanol oxigenado
manganeso
. A Acetato de 1-
Guo y col (Guo, L, Hidrometalurgia lones de litio Oxidos de metoxi-2-propilo
et al., 2020) manganeso
(MPA)
Guo y col (Guo Hidrometalurgia lones de litio Oxidos de 1-metoxi-2-
et al., 2021) manganeso propanol
Masa negra
Park y col (Park Ninguno Alcalina catodo de Tolueno y o-xileno
et al., 2020) .
bateria
Park y col (Park Masa negra Hexano, benceno,
ot a)ll 2021) Hidrometalurgia Alcalina céatodo de tolueno y o-xileno
" bateria (HBTX)
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Gallegos y col Alcalinas )
(Gallegos et al., Biohidrometalurgia 7Zn/C y Oxidos de Mn Etanol y heptano
2013)
Gallegos y col Alcalinas )
(Gallegos et al., Biohidrometalurgia 7n/C y Oxidos de Mn Etanol y tolueno.
2017) .
Oxidos de Mn'y
Hoseini y col Hidrometaluraia Alcalinas Oxidos de Mn  Benceno, tolueno &
(Hoseini et al., 2019) g soportados en xileno (BTX)
alimina
(Ho?e?r??leqla)ll Cglo?_o) Hidrometalurgia Alcalinas Oxidos de Mn Ber;gf:r?é t(cgl.f_i?)o &
Apéndice I. Andlisis TPR-H2
fone-| Zone-l| Zone-|l|

E
L
=
.8
prary
o
E
2
S (a) Mn600
O | (b) Mn10Al
IN

Mn :
Mn,0,------>MnO

505----- >Mn,0,

______________________________________________________F_

Bulk Reduction

700

800

(a) catalizador mésico, (b) catalizador soportado. With permission from ©Elsevier.

Temperature (°C)
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Apéndice J. Efecto del Co y Ni sobre la superficie y composicion de catalizadores basados

en MnOx recuperado del catodo de baterias de iones de litio

MnOx-M-350, catalizador preparado a base de catodo de baterias de iones de litio. MnOX,
catalizador de 6xidos de manganeso puros (Guo, Li, Liu, Zhang, Guo, et al., 2019). With

permission from ©elsevier

Samples XPS (molar ratio) SEET Volume

(m*-g ) (cm?2-g*)

Ohart/Oza; Co?~/Co® Mn* /Mn3~ Mn3*/Mn** Ni¥~/Ni**

MnO=-M- 168 1.37 0.70 0.99 0.6g 26.80 0.20
350
MnOx 1.60 - 0.54 3.60 - 4.26 0.02
339

Apéndice K. Temperaturas de conversion para el tolueno y orto-xileno.

Catalyst WB (300) WAB (400) WB (500) WB (600)
Toluene

Tso (°C) 370 368 384 394

Teo (°C) 433 415 450 47 |
o-Xylene

Tso (°C) 394 390 4] | 433

Too (°C) 433 427 473 495

La nomenclatura utilizada para este tipo de catalizador es WB y el nimero que lo acompafia significa la temperatura

a la que fue calcinado en [°C] (Park et al., 2020). With permission from ©Energy & Environment
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Apéndice L. Cambio en la morfologia superficial del catalizador de catodo de bateria

alcalina con la lixiviacion de distintos acidos

3.0kV S4mm x20,0f

Imégenes tomadas por SEM para los catalizadores preparados con catodo de baterias alcalinas luego de ser lixiviados
con &cido (a) ninguno, (b) sulfurico, (c) nitrico, (d) oxalico, (e) clorhidrico y (f) fosférico (Park et al., 2021). With
permission from ©elsevier

Apéndice M. Cambio en las propiedades superficiales del catalizador de catodo de bateria

alcalina con la lixiviacién de distintos acidos.

Item SB SSB NSB OSB HSB PSB
(400) (400) (400) (400) (400 (400)
BET surface 17.66 45.16 38.53 39.99 37.05 33.66
darea
(m? /g)

Pore volume 0.106 0.180 0.186 0.193 0.176 0.197
(mL/g)
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(SB) ninguno, (SSB) sulftrico, (NSB) nitrico, (OSB) oxalico, (HSB) clorhidrico y (PSB) fosférico [65]. With

permission from ©elsevier

Apéndice N. Imagenes tomadas por SEM de la morfologia de catalizadores de MnOx de

baterias impregnados sobre alimina a distintos porcentajes en peso

d) Mn15al




CATALIZADORES DE MnOx RECUPERADOS DE DESECHOS

| 78

En nimero en medio de Mn y Al indica el porcentaje de MnOx que fueron impregnados (Hoseini et al., 2019). With

permission from ©elsevier

Apéndice O: Efecto causado por el método de combustion, impregnacidn, coprecipitado e

hidrotermal sobre el area, volumen de poro y composicion

Muestra SBET
(m*g™)
MnOx 3.432

MnOx (SY) (CP) 25.679
MnOx (8Y) (HT) 44.725

MnOx 76.326
(SY)/SBA-16

CoOx 5.216
CoOx (GS) (HT) =2g9.154

CoOx (GS) (CP)  47.404

CoOx 102.800
(GS)/SBA-16
S5BA-16 533.673

EDS elementos (%, atomico)

0

44.86
58.80
59-94

80.84

Mn

5514
27.76
18.27

11.06

4.07
3.24

1.03

Co

Ni Al

8.82 o0.23
14.75 0.47
4.22 0.87
1.46 0.43
1.07 0.29
0.31 0.90

Cu

0.74

0.25

0.14

MnOx: Catalizador de éxidos puros de Manganeso preparados por combustion. MnOy (SY) (CP): Catalizador a base

de 6xidos de manganeso de baterias de iones de litio preparado por coprecipitacion. MnOx (SY) (HT): Catalizador a

base de dxidos de Manganeso de baterias de iones de litio preparado por método hidrotermal. MnOy (SY) / SBA - 16:

Catalizador a base de 6xidos de manganeso de baterias de iones de litio preparado por impregnacion. CoOy:

Catalizador de 6xidos puros de Cobalto preparados por combustion. CoOx (GS) (HT): Catalizador a base de 6xidos

de Cobalto de baterias de iones de litio preparado por método hidrotermal. CoOy (GS) (CP): Catalizador a base de

oxidos de Cobalto de baterias de iones de litio preparado por coprecipitacion. CoOx (SY) / SBA — 16: Catalizador a

base de 6xidos de Cobalto de baterias de iones de litio preparado por impregnacion (Guo et al., 2021). With permission

from ©elsevier
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Apéndice P. Area de superficial especifica y composicion de perovskitas preparados por el

meétodo sol / gel a partir de un complejo de lantano

Area de superficial especifica y composicion de perovskitas preparados por el método sol / gel a
partir de un complejo de lantano con metales recuperados del catodo de baterias de iones de litio

(LaMn1.xBxO3) comparadas con perovskitas de MnOy puros (LaMnOgz). With permission from

©elsevier
Muestras XPS (relaciéon molar) SgBET
O1att/03ds  Mn?/Mn3* Mn2*/Mn?t Ni3*/Ni2t (mE,r‘g]
LaMn,; 3B:0; 174 1.15 1.12 0.43 29.81

LaMnO, 0.69 0.90 1.78 — 27.22
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Apéndice Q. Area de superficial especifica y composicion de perovskitas preparados por el

meétodo sol / gel a partir de un complejo de Gadolinio y Lantano

Area de superficial especifica y composicion de perovskitas preparados por el método sol / gel a
partir de un complejo de gadolinio con metales recuperados del catodo de baterias de iones de
litio (GAMnO3 (SY)) comparadas con catalizadores de multioxidos MnOy de baterias de iones de
litio (MnOx SY) antes y después del tratamiento con acido nitrico MnOx (SY) al 0.1 mol-L! y

GdMnOs (SY) al 0.05 mol-L* (Guo, Liu, et al., 2020). With permission from ©elsevier

Muestra 0.4s/01att Mn#t/Mn3*t Mn3*/Mn?** Co3*/Co?t Ni?*/Ni
MnO, (5Y)-0.10 1.62 0.72 0.96 0.93 1.29
MnO, (5Y) 0.98 0.65 1.67 0.69 1.60
MnO, 0.41 0.55 1.84 -
GdMnO,(5Y)-0.05 1.00 0.73 2.75 2.24 0.973
GdMnO;(SY) 0.73 0.77 1.43 0.85 0.42

GdMnO, 0.70 0.50 3.27 -



CATALIZADORES DE MnOx RECUPERADOS DE DESECHOS | 81

Apéndice R. Efecto de dopantes (Fe, Biy Ce)

Efecto de dopantes de (Fe, Bi y Ce) sobre la superficie y composicién de la superficie de
catalizadores basados en MnOx recuperado del catodo de baterias de iones de litio MnOy (MS)

comparado con catalizadores de MnOy puros (Guo, Li, etal., 2020). With permission from

©elsevier
Muestras Sger V 0 Mn Fe Ce3 ICP(% enpeso)
m=-8 em3 - g apupeios 47 = /Ce
" - /Opw /Mn (Fe 4 )innesota Co Fe Ce Bi
3= 3=
MnOx 6.564 o0.0264 0.44 0.45

3nOx (MS) 22.206 0,235 0,66 0.48

MnOx-3% Fe 13.021 0,182 0,74 1,10 1,10
MnOmx (MS) 56.970 0.532 1,13 1,45 1,19 50,19 2,31
-5% Fe

MnOx-15% Bl 24.344 0.0649 0,49 0,65

3InOx (MS) 91166 0,204 0,75 0,80 52.30 0,10 7,48
-15% Bi

MnOx-10% Ce 21.284 o0.0862 0,67 0,85 0,19

3nOx (MS) 34.804 0,200 0,83 0,87 0,23 5H.02 0,6 6.16

-10% Ce



