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RESUMEN: Se recuperaron Zn y Mn provenientes de pilas alcalinas por lixiviacion en medio &cido, tratdndose la solucién con NaOH o con

KMnO, obteniéndose dos 6xidos ZnMnOy y MnOy, respectivamente, siendo una porcién del MnOx obtenido impregnado con una solucién

de Zn* proveniente de la solucion lixiviada. Los sélidos fueron caracterizados y fue analizada su actividad catalitica en la oxidacion total

de tolueno y etanol.

PALABRAS CLAVE: Pilas, biohidrometalurgico, 6xidos de manganeso.

En los ultimos 30 afios, el consumo de pilas y baterias ha aumentado
debido al desarrollo de productos electrénicos. La consecuencia son los
desechos metélicos que se generan por la corrosiéon y el lixiviado los
cuales son altamente contaminantes, razén por la que pilas y baterias son
clasificadas como residuos peligrosos. Por lo tanto, los conceptos de
reutilizacién y el reciclado de los metales constituyentes de las pilas
alcalinas, especificamente Zn y Mn, son tecnologias emergentes que
tienen por objetivo minimizar este tipo de residuos. Estos metales
reciclados pueden ser reutilizados como materia prima de industrias,
tales como las de pilas y sensores [1, 2].

Las cuatro etapas del proceso de recuperaciéon de metales han sido
descriptas por Gallegos y col. en un trabajo previo [3]. El estudio de
diferentes condiciones de lixiviacién han permitido determinar que el
mayor rendimiento se obtiene con el barro de pila lavado y calcinado en
una relacion masa solido/volumen de acido igual a 0,08 [4]. Los
resultados [4, 5] han sefialado que los sélidos recuperados presentan un
comportamiento interesante en la combustién catalitica de hidrocarburos
y compuestos organicos volatiles (VOC’s).

El objetivo de este trabajo es el de analizar diferentes s6lidos obtenidos
como catalizadores para la oxidacién de compuestos orgdnicos volatiles
tales como etanol y tolueno estudiando la reaccién en un reactor de flujo.
Obtencion y Caracterizacion de los catalizadores: Los sdélidos
provenientes de las pilas alcalinas fueron recuperados por lixiviacién [3,
4]. A partir de la solucién lixiviada (sulfatos de Zn y Mn) se prepararon
los siguientes catalizadores: MnOx, 100 ml de la solucién lixiviada se
adicioné KMnO4. ZnMnO, sobre 100ml de la misma solucién se agregaron
granallas de NaOH comercial en agitacion constante, hasta pH = 8. Una
porcién del MnOx obtenido fue impregnada con una solucién de Zn2*
proveniente de la solucién lixiviada usando dos métodos diferentes: (a)
Impregnaciéon a humedad incipiente, el sélido se denomino Zn/Mn0O.A y
(b) Impregnacién con exceso de solucidn, el cual se denomino Zn/MnO.B.
En todos los casos los sélidos fueron calcinados a 600 °C (2 h) y los
mismos fueron caracterizados por FTIR, DRX, Superficie Especifica BET,
SEM-EDS.

Actividad Catalitica: Se evaluaron los catalizadores en la reaccién de
eliminacién, etanol y tolueno en un reactor convencional. La masa de
catalizador usado fue de 100 mg, el intervalo de temperatura fue de 100 a

300 °C, a presién atmosférica y con un caudal COVs/aire de 50 cm?® min.
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La concentracion de los COVs fue de 1000 mgC m3. Los sé6lidos fueron
pretratados con aire a 400 °C durante 1 hora. Los productos de reaccién
se analizaron mediante un cromatégrafo de gases Thermofinigan,
equipado con un detector FID.

Los resultados de la DRX determinaron que: (i) el sélido ZnMnO presenta
picos caracteristicos del ZnO y picos correspondientes a la espinela
ZnMn20s4, (ii) en el caso de MnOx, la fase fue MnO2, Mn203 y criptomelano,
no encontrandose ninguna que contenga Zn, sin embargo el analisis EDS
sefiala que existe una concentracién promedio de 3% de Zn sobre el
sélido, (iii) en los sélidos impregnados con Zn se detectan en ambas
muestras 6xidos de Manganeso y ZnO en la que fue preparada en exceso.
Los resultados de las propiedades estructurales pueden verse en la Tabla
1, pudiéndose observar que los s6lidos ZnMnO, MnOx y Zn/MnOxA poseen
Sser del orden del 35 m?gr-! siendo la del Zn/MnOxB un 30% inferior.

En los espectros IR de las muestras se observan las bandas
caracteristicas de las tensiones Mn-O ubicadas entre los 500 y 700 cm-.
La presencia de bandas a 615y 513 cm! en el sélido ZnMnO, de acuerdo
con Zhangy col. [6], son asignadas a las vibraciones Mn-0-Zn de fases del
tipo ZnMnOy. Asimismo en la zona de 950 a 1200 cm! se observan bandas

correspondientes a especies sulfato.

Tabla 1. Propiedades estructurales.

Muestra Sger (m2gr-1) Vp (cm3gr-1)
ZnMnO 33 0.15
MnOx 37 0.16
Zn/MnOA 32 0,12
Zn/MnOxB 24 0,12

El andlisis SEM-EDS permite determinar que hay una distribucion
homogénea de los cationes Zn, Mn y S en la superficie y que el contenido
de Zn es aproximadamente del 75, 10, 6 y 3 % en las muestras ZnMnO,
Zn/MnOxB, Zn/MnOxA y MnOx respectivamente. Los resultados sugieren
que podria existir una solubilidad maxima, donde el Zn(II) (radio iénico
(ri)= 0.6 A) puede incorporarse en la red de Mn20s (Mn(lII) r.i.= 0.584
bajo spin, 0.63A alto spin), fenémeno que originaria deficiencia de

oxigeno en la red.
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En la Tabla 2 se muestran los valores de T50 y T90( temperatura a la q se
alcanza el 50% y 90% de conversion, respectivamente) para cada uno de
los catalizadores analizados frente a etanol y tolueno. Como puede verse
los resultados de la actividad catalitica sugieren una relacién entre la
misma y el contenido de Zn en las muestras, fenomenologia que es mas
importante en el caso del tolueno. Se observa que la conversion de los
COVs disminuye con el aumento de Zn en las muestras. Estudios previos
sobre el ZnO puro mostraron que este o0xido presentan una baja
conversién para la oxidacién completa de COVs..En el ZnMnO se observa
la segregacion de ZnO el cual desfavorece la reacciéon de oxidacion
completa. En la muestra Zn/MnOxB también se detecta la presencia de
ZnO. Para la muestra Zn/MnOxA no se encuentran diferencias con la
muestra MnOx para el caso de la oxidacién con etanol. En el caso de la
oxidacién de tolueno, la interaccién Zn-Mn disminuye la conversion de
tolueno, probablemente a una menor disponibilidad de sitios activos de

adsorcion de tolueno.

Tabla 2. Medidas de Tso y Too para cada uno de los catalizadores.

ETANOL TOLUENO
Muestra Tso(2C) Too(2C) Tso(2C) Too(2C)
ZnMnO 173 203 240 295
MnOx 125 150 179 226
Zn/MnOxA 127 150 193 278
Zn/MnOxB 177 200 218 289
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CONCLUSIONES

Se desarrollaron cuatro catalizadores a partir de metales de pilas
recicladas. Los mismos fueron evaluados en la oxidacion de etanol y
tolueno mediante CG. Los resultados de la caracterizacion indican que
hay una sustitucién de Zn en la red de MnOx y que podria haber una
solubilidad maxima donde el Zn segrega como ZnO. El andlisis de la
actividad catalitica sefiala que el etanol se oxida a acetaldehido y que este
podria interaccionar con el ZnO para dar CO. Asimismo se observa que el

tolueno es oxidado a CO-.
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