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RESUMEN

En este trabajo de Tesis se llevd a cabo el estudio y evaluacién de catalizadores sélidos obtenidos
a partir del reciclado hidrometallurgico de baterias ion-litio agotadas (LIBs), utilizando una
solucién de lixiviado conteniendo nitratos de los metales Ni, Co, Mn y Li como punto de partida
en la preparacion de catalizadores soportados mediante impregnacién sobre y-Al;0s3 y y-Al,0;3
dopada con 1-3% Ce, con la finalidad de evaluar su desempefio en las reacciones de Reformado
Seco de Metano (DRM) y en la Pirdlisis Catalitica de polipropileno (PP).

Los catalizadores fueron estudiados mediante distintas técnicas de caracterizacidn: Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), Isoterma de adsorcién/desorcion de N, (BET), Reduccion a
Temperatura Programada (TPR), Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Fotoelectrdnica de
Rayos X (XPS), Espectroscopia de Emisidon Atémica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-
AES) y Titulacién Potenciométrica con n-butilamina.

Se los evalué en la reaccion DRM a 600°C y 800°C en un reactor tubular de cuarzo a presién
atmosférica, presentando valores de conversién comparables a los reportados para sistemas
cataliticos convencionales y condiciones similares. Entre los sélidos preparados a partir de los
lixiviados la actividad catalitica observada a 600°C fue de Xcna= 46%, Xco02=43%, H,/C0=0,91, y en
el caso de los catalizadores preparados con sales comerciales de los mismos metales Xcna= 55%,
Xc02=58%, H,/C0=0,94. En ambos casos se obtuvieron buenas relaciones H,/CO, que las vuelven
de interés en procesos industriales como la sintesis Fischer-Tropsch. Entre las diferencias de
actividad de los catalizadores preparados con lixiviado se plantea el rol del litio y su capacidad
de formar distintas fases con el soporte y los demds metales presentes, aportando una
morfologia particular a la superficie de los catalizadores observada por SEM, la cual se asignd a
la fase LiAlO,. El dopado del soporte con Ce logré mejorar la actividad catalitica de forma notable
de estos catalizadores, aumentando la conversién de metano en hasta un 50% para un 3% p/p
de Ce.

Para los ensayos de DRM a 800°C se probd un catalizador preparado con lixiviado y soporte
dopado con 3% de Ce. Se hallaron elevadas conversiones (Xcna= 98%, Xc02=85%, a las 5 h), pero
una rdpida desactivacion a partir de las 10 h de reaccidn, posiblemente asociada al sinterizado
de las particulas de Ni°® por las altas temperaturas y/o una baja dispersion del Ni.

Los ensayos de la Pirdlisis Catalitica de PP se realizaron en un reactor en dos etapas: una primera
donde ocurre la pirolisis térmica a 500°C, utilizando PP proveniente de bandejas de alimentos, y
una segunda con un reactor catalitico donde ocurre el craqueo de la fraccién pirolizada. La
fraccion liquida condensada fue recolectada a la salida del segundo reactor y analizada mediante
cromatografia gaseosa. En la pirolisis térmica del PP se observé predominancia de los cortes
pesados (94% Diesel), y el resto Kerosene. La incorporacion de un sélido en el reactor catalitico
aumenté notablemente el craqueo de la corriente pirolizada. El soporte de Al,Os utilizado
generd un aumento en la proporcién de Naftas (24%), lo cual puede explicarse por su marcado
caracter acido. El dopado con metales de transicion como Ni, Co y Mn genera una mayor
proporcién hacia cortes livianos como Kerosene (K) y Naftas (GRO), obteniéndose valores
cercanos al 83-85% tanto para los catalizadores preparados con sales comerciales de Ni, Co y
Mn, como para los preparados con lixiviado de LIBs. Al aumentar la cantidad de lixiviado sobre
el soporte, se observé una mayor selectividad hacia compuestos de C10, mientras que en el caso
del catalizador de sales comerciales se dio un aumento de compuestos de C11 y C13. Estos



resultados se fundamentan en la sinergia entre la cantidad de sitios acidos presentes, y
principalmente en la distribucién del tamafo de poros de cada catalizador.

Entre la distribucidn de cortes hallados en todos los catalizadores se detectaron alcoholes
terminales que podrian ser atribuidos a enlaces perdxido (-O-O-) originados por una
contaminacién por oxigeno durante el proceso de polimerizacidn, o bien a partir de los éxidos y
espinelas formadas en la estructura de los sdlidos, que colaboran aportando oxigenos de red,
dado que el mecanismo de pirolisis es radicalario y por escisiones de cadena, el cual aporta
especies H2"y C2 con densidades de carga que pueden interaccionar con el catalizador.

Estos resultados nos aportan alternativas al reciclado de LIBs, las cuales son dispositivos de un
uso ubicuo y cada vez con mayor predominio en nuestro dia a dia, por lo que buscar alternativas
que revaloricen los materiales que los componen es de gran importancia socioambiental.

ABSTRACT

In this thesis work, the study and evaluation of solid catalysts obtained from the
hydrometallurgical recycling of spent lithium-ion batteries (LIBs) was carried out, using a
leachate solution containing nitrates of the metals Ni, Co, Mn and Li, as a starting point in the
preparation of supported catalysts by impregnation on y-Al,0s and y-Al,O3 doped with 1-3% Ce,
in order to evaluate their performance in Dry Reforming of Methane (DRM) reaction and
Catalytic Pyrolysis of polypropylene (PP).

The catalysts were studied using different characterization techniques: Scanning Electron
Microscopy (SEM), N, adsorption/desorption isotherm (BET), Temperature Programmed
Reduction (TPR), X-ray Diffraction (XRD), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Inductively
Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) and Potentiometric Titration with n-
butylamine.

They were evaluated in the DRM reaction at 600°C and 800°C in a quartz tubular reactor at
atmospheric pressure, presenting conversion values comparable to those reported for
conventional catalytic systems and similar conditions. Among the solids prepared from the
leachates, the catalytic activity observed at 600°C was Xcna= 46%, same metals Xcua= 55%, Xco2
=58%, H»/C0=0,94. In both cases, good H,/CO ratios were obtained, which make them of
interest in industrial processes such as the Fischer-Tropsch synthesis. Among the differences in
activity of the catalysts prepared with leachate, the role of lithium and its ability to form
different phases with the support and the other metals present arises, providing a particular
morphology to the surface of the catalysts observed by SEM, which is assigned to the LiAIO;
phase. Doping the support with Ce managed to significantly improve the catalytic activity of
these catalysts, increasing the methane conversion by up to 50% for 3%wt. Ce.

For the DRM tests at 800°C, a catalyst prepared with leachate and support doped with 3%wt.
Ce was tested. High conversions were found (Xcna= 98%, Xc02=85%, at 5 h), but rapid deactivation
after 10 h of reaction, possibly associated with the sintering of the Ni° particles due to high
temperatures and/or low dispersion of Ni.

The PP Catalytic Pyrolysis tests were carried out in a reactor in two stages: a first where thermal
pyrolysis occurs at 500°C, using PP from food trays, and a second with a catalytic reactor where
cracking of the pyrolyzed fraction takes place. The condensed liquid fraction was collected at
the outlet of the second reactor and analyzed by gas chromatography. In the thermal pyrolysis



of PP, the predominance of heavy cuts is controlled (94% Diesel), and the rest Kerosene. The
incorporation of a solid into the catalytic reactor notably increased the cracking of the pyrolyzed
stream. The Al,O3 support generated an increase in the proportion of gasoil (24%), which can be
explained by its marked acid character. Doping with transition metals such as Ni, Co and Mn
generates a greater proportion towards light cuts such as Kerosene (K) and Naphtha (GRO),
obtaining values close to 83-85% for both the catalysts prepared with commercial salts of Ni, Co
and Mn, as for those prepared with LIBs leachate. By increasing the amount of leachate on the
support, a greater selectivity towards C10 compounds was obtained, while in the case of the
commercial salts catalyst there was an increase in C11 and C13 compounds. These results are
based on the synergy between the amount of acid sites present, and mainly on the pore size
distribution of each catalyst.

Among the distribution of cuts found in all the catalysts, terminal alcohols were detected that
could be attributed to peroxide bonds (-O-O-) caused by oxygen contamination during the
polymerization process, or from the oxides and spinels formed in the solids, which collaborate
by providing network oxygens, given that the pyrolysis mechanism is radical and by chain
scissions, which provides He) and Ce") species with charge densities that can interact with the
catalyst.

These results provide us with alternatives to recycling LIBs, which are devices with ubiquitous
use and increasingly prevalent in our daily lives, so seeking alternatives that revalue the
materials that make them up is of great socio-environmental importance.
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1. INTRODUCCION

CAMBIO CLIMATICO: PROBLEMATICA Y ALTERNATIVAS

Segun la Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico, entendemos por
cambio climatico al “cambio de clima atribuido directa o indirectamente a la actividad humana,
gue altera la composicion de la atmdsfera mundial y que se suma a la variabilidad natural del
clima observada durante periodos de tiempo comparables” [1]. Entre las causas del mismo se
destaca el Efecto Invernadero, el cual estd ligado a la acumulacidn y retencién de gases en la
atmoésfera tales como vapor de agua, éxidos de nitrogeno (NOx), metano (CH4) y didxido de
carbono (CO), los cuales presentan la particularidad de absorber la radiacién electromagnética
de la regidn infrarroja que reemite la tierra hacia el espacio, generando una retencién del calor
en la atmésfera, tal y como sucede al utilizar un recubrimiento en un invernadero. Si bien estos
gases de efecto invernadero (GEl) presentan variaciones naturales en su concentracién
atmosférica, es debido al aporte de la actividad humana de los ultimos dos siglos que
encontramos mayores niveles de emisidn sin precedentes histdricos, principalmente desde las
revoluciones industriales del siglo XVIIl y las transformaciones asociadas a este nuevo modo de
produccién que predomina hasta la actualidad. EI asombroso desarrollo de las fuerzas
productivas de los ultimos siglos se debe en gran medida al uso de combustibles fésiles como
fuentes de energia y como materia prima en la produccién de diversos compuestos quimicos
esenciales en la produccién de infinidad de materiales y productos que utilizamos en nuestras
actuales sociedades complejas.

El asombroso desarrollo industrial de estas sociedades complejas esta anclado a la capacidad
de produccién de energia, la cual ha ido cambiando histéricamente en sus fuentes, pero
manteniéndose una matriz principal fuertemente dependiente de combustibles fésiles (carbon,
gas y petréleo). A lo largo del tiempo esta matriz ha ido incorporando lentamente otras fuentes
alternativas como la energia nuclear, hidroeléctrica, edlica, solar y la bioenergia.

En la Figura 1.1 se muestran estadisticas mundiales sobre el desarrollo de cada una de estas
fuentes de energia para la produccion de electricidad desde el afio 2000 hasta el 2021, donde
puede observarse una incipiente transicién hacia fuentes renovables (edlica y solar), pero sobre
una matriz primordialmente dependiente de fuentes no renovables.
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Figura 1.1: Participacion de la generacidn de electricidad mundial por fuente en porcentaje
para el periodo 2000-2021. Fuente: Global Electricity Review de Ember de 2022.
(https://ember-climate.org/app/uploads/2022/03/SP_Report-GER22.pdf)

La fuerte dependencia del sistema energético global en fuentes como el carbdn y el gas acarrea
ciertos problemas debido a la gran generacién de GEl asociada.

En Argentina, la capacidad instalada de la matriz energética para el 2021 estd compuesta de
hasta un 59% en fuentes térmicas (gas natural, petréleo y carbén mineral), un 25% en
hidroeléctrica, un 4% en nuclear y el resto en fuentes renovables (edlica, solar y biogas, entre
otras) [2]. En la Figura 1.2 se detallan las contribuciones a la generacién de GEl en Argentina
para el afo 2018, detalladas en el Inventario Nacional de Gases de Efecto Invernadero y
Monitoreo de Medidas de Mitigacion del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible [3].

Distribucion de GEI

Sector: Todos »Ano: 2018
Total anual: 365,89 MtCOze

B Agricultura, ganaderia, silvicultura y otros usos de la tierra B Energia B Procesos industriales y uso de productos B Residuos

Figura 1.2: Distribucién de GEl en Argentina por fuente, expresado en MtCO; equivalentes
para el aio 2018. Fuente: Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible.
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Como se observa en el gréfico la principal fuente de GEl en el pais se debe a procesos implicados
en la generacidn y consumo de energia, de los cudles hasta un 94% de los mismos se deben a
emisiones de actividades con quema de combustibles, comprendiendo principalmente
combustibles fdsiles.

Debido a que este tipo de combustibles son los principales responsables de la emisién de GEl,

y sumado a que los hidrocarburos se tratan de recursos no renovables, es crucial la busqueda
de posibles sustitutos a esta dependencia de combustibles fésiles. En ese sentido, tratar de
conjugar este complejo y diverso modo de producciéon que nos permita mantener una elevada
calidad de vida (comparada con periodos preindustriales), a la vez que minimizar el impacto de
los residuos y la contaminacién asociada a la produccion de bienes y servicios, es una ecuacion
dificil pero necesaria de balancear para poder garantizar un verdadero desarrollo sostenible.

La Economia Circular es un paradigma reciente que busca congeniar un tipo de produccion de
bienes y servicios en la cual los residuos generados en los procesos (sean liquidos, sdélidos o
gaseosos) puedan ser reutilizados y revalorizados en otra parte del mismo u en otros procesos,
de modo que se logre aumentar la eficiencia y minimizar el impacto ambiental, extendiendo el
ciclo de vida de los productos [4]. Este paradigma busca modificar nuestra concepcion
predominante sobre la manera en que producimos las cosas, es decir reemplazar el modelo
lineal de extraccidn-produccidon-deshecho, el cual se basa en la suposicidon de que los recursos
naturales son infinitos y de una supuesta capacidad ilimitada de resiliencia de los
compartimentos ambientales, lo cual nos ha generado gran parte de los problemas ambientales
conocidos, entre ellos el cambio climatico.

La extrema complejidad y escala global de los problemas a los que nos enfrenta el cambio
climdtico (mayor frecuencia de eventos climaticos extremos, sequias, olas de calor,
inundaciones) hace que la busqueda y aplicacion de soluciones sean muy desiguales entre las
naciones. En el dltimo informe del Panel Intergubernamental del Cambio Climatico de la ONU
(IPCC) del 2021 [5], se detalla que las emisiones de GEl no parecen estar proximas a controlarse
y poder cumplir con el objetivo de no superar los 1,5°C de temperatura global promedio, pero
expertos afirman que si logramos reducir las emisiones de carbono a cero para 2050, es muy
probable que estabilicemos las temperaturas globales en el limite de 1,5° C. Es por ello que una
de las principales propuestas para esta problematica radica en mitigar y controlar las emisiones
de GEI.

1.1.ALTERNATIVAS TECNOLOGICAS PARA EL CONTROL DE GEI

De acuerdo con el monitoreo de la concentraciéon de GEI en la atmdsfera realizado por la
Organizaciéon Meteoroldgica Mundial (WMO), en 2020 las concentraciones de CO, y CH,4 fueron
de 413,2 ppm y 1,9 ppm, respectivamente. Estos valores representan aumentos del 149% y
262% en su abundancia relativa a los valores preindustriales de estos gases respecto del afo
1750 [6]. Si bien la proporcidon de metano es comparativamente pequefia frente a la de didxido
de carbono, su potencial como gas de efecto invernadero (GWP) es 28-36 veces superior,
contribuyendo severamente en el desbalance radiativo de la Tierra.

Ante esta problematica en las Ultimas décadas se han estudiado y desarrollando alternativas
tecnoldgicas para disminuir y controlar las emisiones de estos GEI. Por un lado, se promueve
mejorar la eficacia energética tanto en su generacién como en su uso, lo cual produce menos
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emisiones por unidad de energia generada. También reducir o anular el contenido de carbono
en las fuentes de energia mediante el cambio de combustibles (carbén a gas, gasolina a
biocombustibles, etc.), empleando energias sin generacion de CO, como las energias renovables
(biomasa, edlica, solar) o la nuclear. Por ultimo, se promueve secuestrar los GEI generados, ya
sea mediante sumideros naturales como en el caso del CO; o mediante su captura y
almacenamiento, lo cual se conoce cominmente por sus siglas en espafol como CAC (Captura
y almacenamiento del CO,). En este sentido existe todo un campo de estudio de materiales para
CAC que apunta a separar este gas cuando es generado en la industria y en los procesos de
combustidon para la generacién de energia y transportarlo para su almacenamiento. Este
procedimiento presenta ciertos problemas en cuanto al costo energético y la disposicion final
del producto, ya que en general se trata de obtener diversos minerales del tipo carbonatos, los
cuales pueden llegar a presentar un problema por acidificacién dependiendo de su deposicion
final [7].

Debido a la gran incertidumbre respecto de la rapidez y los costos con que puedan adoptarse e
introducirse las fuentes renovables a la matriz energética global, y sumado al hecho de que los
combustibles fdsiles proporcionan mds del 80% de la energia que consume el mundo
actualmente, es de importancia contar con una tecnologia que permita continuar empleando
los combustibles fésiles y que a la vez evite el problema de las emisiones de GEI. De ahi el interés
por la captura y almacenamiento del CO,, y por reacciones de aplicacion industrial que permitan
utilizar GEI en otras cadenas productivas de modo que se evite su liberacion a la atmdsfera [8].

La conversidn catalitica de moléculas tipo C1 (ej.: CO, CO,, CH4, CH30H, etc) en la obtencién de
combustibles y compuestos con valor agregado, son procesos cruciales en el desarrollo de la
industria quimica. En ese sentido, una alternativa que puede aportar valor agregado a la vez que
tratar el problema de las emisiones de estos gases, es el estudio de reacciones quimicas de
interés industrial en donde se logre utilizar GEIl en alguna parte del proceso, que de otra manera
terminarian en la atmdsfera. Debido al aumento de exploraciones en reservas de gas natural no
convencional (shale gas), a la produccidn de biogas y a la necesidad de reducir la dependencia
de petrdleo crudo, existen diversos procesos de conversidn de metano para la obtencién de
electricidad, combustibles y compuestos quimicos. Actualmente el metano se utiliza
mayoritariamente en la combustién para generacion eléctrica y de calor. La estabilidad de esta
molécula y la débil polarizacién del enlace C-H, hacen que se requieran severas condiciones de
reaccién para poder utilizarlo en forma directa en la sintesis de combustibles y otros
compuestos, por lo tanto, se lo utiliza mayormente en rutas tecnolégicamente avanzadas que
requieren la conversidn indirecta de metano hacia compuestos plataforma de gran utilidad para
la industria quimica. En la Figura 1.3 se detallan diversos procesos de conversion de metano a
altas y bajas temperaturas.
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Figura 1.3: Algunos procesos de conversiéon de metano a bajas y altas temperaturas hacia
productos de interés. Fuente: B. Wang et al. 2017 [9]

Son de destacarse las reacciones de reformado de metano, en donde el principal producto de
interés es gas de sintesis (mezcla de H, y CO), el cual como su nombre lo indica, es de amplio
uso en la industria quimica como punto de partida para la sintesis de moléculas mas complejas
y de mayor valor agregado. Entre las reacciones de reformado encontramos las siguientes:
El reformado con vapor de agua (steam reforming of methane, SRM):
CH4 + H,O S COo+ 3H, (AHzgg = +206.8 kJ.moI'l)
El reformado seco de metano (dry reforming of methane, DRM):
CH4 + CO» S 2CO0+ 2H>» (AHzgg k= +247 kJ.moI'l)
La oxidacién parcial de metano (partial oxidation of methane POM):
CHs+ % 0Oy S Co+ 2H,» (AHzgs «=-35.6 kJ.moI'l)
El reformado de metano combinado (seco y himedo, DRM + SRM):
3CHs+2H,0+C02 S 4CO+8Hy;  (AHaesk= +660.9 kJ.mol?)
El reformado auto-térmico (SRM + POM):
7CHs + 3 0,+ H,O S 7CO+ 15H, + CO, (AHzgg k=-6.8 kJ.moI'l)
Estas reacciones tienen sus particularidades: dependiendo de la relacion H,/CO que se obtenga,
tendra distinta utilidad para procesos posteriores como, por ejemplo, en la sintesis Fischer-

Tropsch de hidrocarburos [10]. La reaccién de SRM produce una relacidén H,/CO de 3:1, mientras
que el POM tiene una relacién de 2:1 siendo mas adecuada para la sintesis F-T, pero teniendo
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en cuenta que se trata de un proceso exotérmico, requiere de equipamiento adecuado para
soportar altas temperaturas ademds de contemplar el suministro de O,. En algunos casos estas
reacciones presentan importantes problemas por desactivacion de los catalizadores debido a
reacciones secundarias que se deben controlar, pudiendo llegar a reducirse este problema en el
caso del reformado combinado (DRM + SRM). De entre estas reacciones, el reformado seco de
metano (DRM) ha cobrado relevancia debido a que trata con dos importantes gases de efecto
invernadero y puede aportar una buena relacién H,/CO. A continuacidn, analizaremos en detalle
esta reaccion.

1.2. REFORMADO SECO DE METANO

Esta reaccién fue primeramente estudiada por Fischer y Tropsch en 1928, y ha ganado interés
en el ultimo tiempo debido a que utiliza como reactivos dos de los principales gases de efecto
invernadero: CH, y CO>. Es una reaccién llevada a cabo con catalizadores de Niy Co, para obtener
como producto una mezcla de mondxido de carbono (CO) e hidrégeno (H»), o gas de sintesis.
Este tipo de reformado puede ser aprovechado por yacimientos de gas natural con alto
contenido de CO,, y es susceptible de utilizar biogas como fuente de alimentacion, siendo util
en proyectos que buscan acoplar alternativas al problema del tratamiento de la biomasa.
Sumado a la potencialidad de reduccién de GEl, esta reacciéon es de interés debido a su buena
selectividad hacia CO, pudiendo obtenerse un gas de sintesis con baja relacién H,/CO (=1),
apropiado para la sintesis de hidrocarburos de cadena larga del proceso Fischer-Tropsch, o para
la produccion de compuestos oxigenados como dimetil éter y oxo-alcoholes [11].

La reaccion de reformado seco de metano es una reaccion catalitica que sigue la relacion:

CH4 + CO» S2CO0+ 2H>» (AHzgg k= +247 kJ.moI'l)

donde se observa su caracter altamente endotérmico. Esto se debe a que el reformado es una
reaccién lenta que requiere gran cantidad de energia para poder disociar moléculas con gran
estabilidad como el CO; (526 kJ.mol™) y CH4 (435 kl.mol?), lo cual se traduce en el requerimiento
de altas temperaturas que pueden implicar mayores costos operativos. La generacion del gas de
sintesis se puede ver afectada por reacciones secundarias competitivas que ademads plantean
un problema de desactivacion para el catalizador debido a la progresiva formacion de depdsitos
de especies carbonosas. Entre las principales reacciones que pueden competir por el reformado
de metano se encuentran:

CHs 5 C+2H; (AH298 = +75.0 kl.mol!) Descomposicién de Metano (DM)

CO,+H, S CO+H,0  (AHask= +41.0 kl.mol?) Reverse Water Gas Shift (RWGS)

2C05 C+CO, (AH298 k= -173.0 kJ.mol!) Reaccién de Boudouard (RB)
En términos termodinamicos, esto plantea una relacién de compromiso para la temperatura de
reaccion, la cual suele tomarse en el rango de 700-1000°C para obtener niveles de conversion
aceptables y minimizar reacciones secundarias. A partir de la estequiometria de la reaccidn, es
de esperar que las conversiones de CO, y CH4 sean iguales y que la proporcion de H,/CO sea la

unidad. La presencia de reacciones secundarias y la medida en que ocurren se miden por la
desviacion de los productos formados a partir de la estequiometria ideal. La reaccidon de Reverse
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Water Gas Shift (RWGS) se puede confirmar por la presencia de agua a la salida del reactor y
una conversidn estequiométrica mas alta de CO; que de CHs. La reaccidon de Boudouard puede
ser confirmada por la desproporcién de la formacidon de CO y mientras que la descomposicidon
de CH4 por una conversién de CHs mds alta que la conversion de CO; [12].

El reformado de metano presenta inconvenientes para poder llevarse a escala industrial, en
general asociados a las altas temperaturas y largos tiempos de conversion, pero principalmente
debido a la desactivacion del catalizador por la formacién de depdsitos de carbono durante la
reaccion, los cuales bloquean los sitios activos del mismo [10]. En general, la cantidad y tipo de
carbono depositado depende de la temperatura, presidon, composicion de reactivos, tiempo en
la corriente y tipo de catalizador utilizado [13]. La tendencia a la deposicién de carbono se puede
estimar observando la relacién O/C y H/C de los gases de alimentacidon para los distintos tipos
de reformado: a menores relaciones se minimiza la deposicién de carbono [14]. Vemos que en
comparacion, el DRM presenta menores valores de estas relaciones, lo que explica la mayor
tendencia a este fendmeno. Para sortear esta problematica diversos autores apuntan al
desarrollo de catalizadores que garanticen una buena conversion a la vez que tengan estabilidad
frente a la formacidn de carbono, o que permitan trabajar a bajas temperaturas para minimizar
la desactivacion y el consumo energético del proceso [15]. La deposicién de carbono en los
catalizadores depende fuertemente de las condiciones operativas. Se reporta que a
temperaturas >800°C y a altas relaciones de CO,/CH. (>1), se puede minimizar la deposicidn de
carbono. Algunas investigaciones demuestran que la descomposicion del CH, se produce a
temperaturas superiores a 557°C, mientras que la reaccion de desproporcion de CO (Reaccidn
de Boudouard) ocurre a temperaturas inferiores a 700°C. Por lo tanto, la formacién de carbono
puede ocurrir frecuentemente en el rango de temperatura de 557 a 700°C [16], [17].

En la busqueda de mejorar la eficiencia energética del proceso, se prefieren buscar condiciones
menos rigurosas a menores temperaturas y con una relacién CO,/CH, cercana a la unidad, junto
con el desarrollo de catalizadores a partir de metales de transicién que presenten buena
actividad y estabilidad. Trabajando a condiciones de temperatura inferiores a 700°C, se espera
disminuir el consumo energético y evitar el sinterizado de metales, junto con la prevencidon de
algunas reacciones secundarias. Debido a que en estas condiciones es posible que se den
reacciones de deposicién de carbono, se apela al disefio de catalizadores que aporten
mecanismos para minimizar este problema, por ejemplo a partir del dopado con ciertos
elementos que aporten una capacidad de gasificar los depdsitos de carbono [12].

En un estudio mediante calculos termodinamicos [16], se investigd la viabilidad de la activacion

del CO; y CH, para bajas temperaturas mediante el uso de catalizadores, siendo la temperatura
minima adecuada para la activacion de alrededor de 400°C. En este sentido se reportan los
trabajos de Lemonidou et al. [18] los cuales utilizando un catalizador con 5% p/p de Ni/CaO-
Al,Os, reportaron buena estabilidad sin caida de la actividad para 50 h a los 600°C. Sokolov et al.
[19] llevaron a cabo el reformado a 400°C con Ni soportado en distintas composiciones de los
oxidos de Zn0O-Al,0s, hallando buena estabilidad hasta por 150 h. Zhang et al.[20], mediante
catalizadores de Ni soportados en SiO, y Al,O3 y dopados con Ce, reportaron buena estabilidad
y conversiones (~60%) para el reformado de metano a 600°C.

Estos trabajos nos muestran toda un drea de investigacién activa en la busqueda de

formulaciones cataliticas que permitan trabajar el reformado de metano a temperaturas
inferiores a los 700°C, intentando congeniar estabilidad y actividad con un menor consumo
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energético. Por lo tanto, a continuacién, se presentard el estado del arte sobre las principales
variables implicadas en la formulacidn de los catalizadores para esta reaccion.

1.2.1. CATALIZADORES PARA REFORMADO: CONSIDERACIONES Y PROBLEMATICAS

El desarrollo de catalizadores que sean altamente activos, estables, resistentes a la
desactivacién y econdmicamente viables, es muy importante para la industrializacién exitosa del
proceso DRM.

En el disefio y seleccidn de un catalizador se deben tener en cuenta un conjunto de propiedades
fundamentales que estaran directamente relacionadas con la performance del sistema
catalitico:

e Actividad: relacionada con la velocidad de la reaccién quimica de interés o en este caso con
el consumo de metano y CO,. Experimentalmente la podemos medir a través de la Conversion.
e Selectividad: relacionada al rendimiento que refleja la contribucién relativa de las reacciones
secundarias frente a la reaccién principal.

e Estabilidad: propiedad de especial interés para catalizadores que operan en un proceso
continuo. Se refiere al mantenimiento de niveles de actividad y selectividad considerados como
adecuados durante el periodo de operacién. La estabilidad depende fuertemente de la velocidad
de desactivacion.

Dado que este proceso de reformado de metano se opera a elevadas temperaturas (>700°C),
las fuentes de desactivacion catalitica mds importantes son tres:

a) Formacion de depdsitos de carbén debido a reacciones de craqueo y polimerizacion,
generando el bloqueo de sitios activos y la probable destruccion de la textura del catalizador.
b) Envenenamiento por reactivos, productos o componentes presentes en la alimentacidn
(p.ej.: azufre y sus derivados).

c) La fase activa del catalizador puede sinterizarse debido a los altos niveles térmicos (mayores
a la temperatura de Tamman) lo que produce una disminucién de la superficie expuesta
cataliticamente activa.

Al momento de disefiar un catalizador adecuado, en la catalisis heterogénea resulta crucial la
eleccidén del tipo de metales activos, los soportes, los promotores, y los métodos de preparacion
y activacion. El DRM se trata de una reaccion bifuncional en la que tanto los metales como el
soporte juegan un rol fundamental en la actividad: el CO, es activado en el soporte mientras que
el CHs4 en los sitios metalicos.

Entre los metales que presentan actividad para el reformado seco de metano se encuentran
primeramente los metales nobles como Pt [21], Rh [22], Ru [23] y Pd [24], y alternativamente
metales no preciosos como los de transicidn, destacandose Ni [11], [25], Co [26], Fe [27] y Mo
[13], entre otros [14], [15]. De estos ultimos, el Ni es de los mas empleados debido
principalmente a que su actividad y selectividad es comparable a la de los metales nobles,
sumado a su buena disponibilidad y bajo costo. Sin embargo, presenta problemas de estabilidad
por deposicién de carbono [28], [29]. Esto hace que se estudien diversas alternativas que logren
mejorar la performance y estabilidad de los catalizadores de Ni. En la Figura 1.4 se detallan
varios de los metales implicados en el reformado seco de metano, junto a los elementos
estudiados en su utilizacion como promotores en la composicion del catalizador.

17



1. INTRODUCCION: EL PROBLEMA DE LOS GASES DE EFECTO INVERNADERO Y LOS RESIDUOS PLASTICOS

e & Provmstad = hdte rrtsl P Bk
. L. : = nm W
1 I O Bk
4 - | S5 " . .
= s M
- - . 1
H K |C] i
. g + 4 -* - - .
O - K * £ +

"Iz
83
g &
T~
O
+
-
N

Figura 1.4: Elementos utilizados para la composicidn de los catalizadores en el reformado seco
de metano. En amarillo se destacan los metales activos y en celeste los elementos utilizados
como promotores. Fuente: A. S. Al-Fatesh et al. 2023 [30]

Se han estudiado catalizadores bi-metdlicos con distintas combinaciones de Ni y metales como
Ti, Mg y Co [13]. Para los catalizadores de Ni-Co, los que presentan mayor proporcion de Co
sufren desactivacion por procesos de oxidacién de los metales, mientras que en aquellos con
mayor proporcién de Ni, son mas propensos a desactivacién por depdsitos de carbono [10].

Soportes

Entendiendo que un catalizador estd formado principalmente por dos elementos: una fase
activa (generalmente especies metalicas), y un soporte o material mesoporoso sobre el cual se
dispersa esta fase activa; es de vital importancia contar con un material soporte adecuado que
cumpla con las exigencias de lograr buena dispersién de la fase activa, una alta area superficial,
resistencia mecanica y térmica, bajo costo, entre otros factores. Entre los soportes que cumplen
estos requisitos se destacan los éxidos de metales: Al,O3, TiO,, SiO2, Mg0s, ZrO..

La deposicidon de carbono en la superficie del catalizador se ve afectada por la basicidad del
soporte y se ha observado que se puede reducir dependiendo de la basicidad de Lewis del mismo
[14]. El reformado de diéxido de carbono implica la adsorcién y disociaciéon de CO; en el
catalizador. Dado que el CO; es un gas acido, un soporte con mayor basicidad puede dar como
resultado un aumento significativo de la adsorcién de CO,, lo que significa una alta actividad
hacia la formacién de CO y una menor posibilidad de formacién de carbono o mayor estabilidad
[10]. Ciertos soportes basicos como MgO o La,0s favorecen la adsorcién disociativa del CO; y
pueden disminuir la formacidn de carbono gracias a los &tomos de oxigeno que pueden aportar
en los sitios activos. Por otro lado, los soportes de caracter acido como SiO; y Al,O; favorecen la
disociacion del metano, pudiendo generar depdsitos de carbono debido al craqueo del mismo,
por lo que es importante dar con un soporte capaz de promover las reacciones de interés. En
ese sentido es posible modificar la acidez del mismo mediante mezclas de soportes, como en el
caso de Al;03-Ce0,.
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Promotores

Los promotores son especies no activas que se incorporan a la composicién del catalizador
buscando mejorar su performance al modificar efectos de la estructura superficial. Por ejemplo,
pueden actuar mejorando la dispersion del metal activo sobre el soporte, a través de la
interaccion metal-soporte o la basicidad del mismo. También pueden utilizarse para beneficiar
el proceso de gasificacidon del carbdn que pueda acumularse durante la reacciéon, mejorando la
estabilidad del catalizador. Entre los metales utilizados como promotores, encontramos el uso
de algunos metales alcalinos (Ca, K, Li), los cuales actuarian mejorando la estabilidad, sin influir
significativamente en la actividad. También se destaca el estudio de algunos metales de
transicién como Mn, Fe, Cu y Co.

El manganeso suele tener buena aplicacion en reacciones de combustién de hidrocarburos y
en reacciones de eliminacién de contaminantes como COVs, NOx y CO. Esta capacidad es debido
a la presencia de sus éxidos polivalentes (MnQy), lo que permite la presencia de pares redox de
tipo Mn**/Mn3*. Por ejemplo, en un trabajo de Vrijburg et al. [31] el agregado de Mn al
catalizador de Ni-silica-alimina en la reaccidn de metanacién de CO,, favorecié la dispersion de
especies de Ni, mejorando la reducibilidad junto a la capacidad de adsorcién y activacion del
CO.,. Otro aspecto interesante reportado para el uso de MnOy en catalisis apunta a la capacidad
de aumentar los defectos y las vacancias de oxigeno en la red del soporte, lo que mejoraria la
remocion de los depdsitos de coque y la activacion de CO, [32]. Estos efectos del par redox
Mn**Mn*, la labilidad de los O de la red, la baja cristalinidad de los 6xidos, y sumado a que en
general se trata de compuestos de bajo costo y con buena resistencia térmica, los vuelve un tipo
de promotor interesante para el estudio de diversas composiciones y reacciones cataliticas [33].

Uno de los promotores mas estudiados en la busqueda de limitar la desactivaciéon de los
catalizadores por depésitos de carbono es la adicién de cerio. Es conocida la actividad del CeO;
para disminuir la acidez de la alumina, asi como mejorar la capacidad de almacenamiento de
oxigeno debido a la presencia del par redox Ce*/Ce*, lo que favorece la oxidacién de los
depdsitos de carbono [34]. Dependiendo del método de preparacién es posible que el CeO;
pueda mejorar la dispersion del Ni, la interaccion metal-soporte, y mejorar la reducibilidad de
las especies superficiales de Ni presentes [35], [36]. Por otro lado, la reduccion del CeO, depende
de la carga del mismo en el soporte siendo incompleta para cargas <3% y completa para >20%,
de esta forma cargas intermedias y menores al 3% garantizarian la presencia de las especies Ce**
y Ce**, par redox implicado la movilidad del oxigeno en las condiciones reductoras de la reaccién
del reformado de metano [37]. Debido a estas propiedades el dopado con cerio se vuelve
interesante en la busqueda de mejorar la estabilidad de los catalizadores para el reformado.

Métodos de Preparacion

Existen diversos métodos de preparacién de catalizadores, cada uno presentando distintos
costos de reactivos, materiales y condiciones de equipamiento. Las propiedades cataliticas de
los catalizadores heterogéneos se pueden ver afectadas por cada paso u operacidén unitaria
utilizada en la preparacion junto con la calidad de las materias primas. La elecciéon de un método
dado depende de las caracteristicas fisicas y quimicas deseadas en la composicién final, las
cuales pueden llegar a influir decisivamente en el desempefo catalitico. Para un método de
preparacion dado, es importante ver el efecto sobre el grado de dispersion de la fase activa, el
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area superficial, el tamafo de particula, la interaccién metal-soporte, las propiedades acidas,
basicas y redox, entre otras.

Entre las técnicas existentes de preparacidon de catalizadores, una de las mas simples es la
Impregnacién a Humedad Incipiente o a volumen de poro, técnica que permite incorporar la
fase activa a un soporte con condiciones simples y de bajo costo [38]. Consiste en poner en
contacto un soporte seco con un volumen de solucién impregnante igual al volumen de poros
del soporte. Por efecto de las fuerzas capilares la solucidn impregnante ingresa en los poros del
soporte y se distribuye en su interior en un breve periodo de tiempo. En ocasiones el llenado de
los poros con la solucién impregnante puede ser demorado por la presencia de aire en los
mismos. Este método se emplea para preparar catalizadores donde la fase activa se encuentra
altamente dispersa sobre la superficie del soporte. Luego de la impregnacién se realiza un
secado y calcinado para estabilizar la fase activa en el soporte. Las caracteristicas finales del
catalizador dependeran de las condiciones definidas en cada operacidn unitaria, como el tipo de
soluciéon de impregnacion o el tiempo y temperatura de secado y calcinado, entre otras.

1.3 RESIDUOS PLASTICOS: PROBLEMATICA Y RECICLADO

Como se explicéd anteriormente, desde la revoluciéon industrial el patrén de crecimiento de las
sociedades complejas ha seguido el esquema “tomar-fabricar-consumir-eliminar”; un modelo
lineal basado en la hipdtesis de una abundancia y disponibilidad ilimitada de recursos, y de una
facilidad de obtencién y eliminacion barata de los mismos, que en los hechos nos ha llevado a
severos problemas de contaminacién. Como se detallé anteriormente, la visién de la economia
circular se basa en cambiar este paradigma mediante la conversion de los residuos en un
recurso, siendo este el elemento que “cierra el circulo”. La optimizacion de la productividad a
partir de utilizar residuos como materia prima ha sido evaluada econdmicamente por Meyer
[39], quien estima que el aprovechamiento de los recursos a lo largo de las cadenas de valor
podria reducir los insumos materiales necesarios entre un 17 y 24% en un periodo no mayor de
10 afios, lo que podria significar un crecimiento del PIB entre un 3 y 4% debido a la generacion
de nuevos empleos a partir de nuevas tecnologias y disminucion de costos de produccion.

Argentina genera por afio 13 M Tn (millones de toneladas) de basura, con una distribucion de
los residuos domiciliarios promedio de entre 44% organicos, 13% de papel y cartén, 18% de
plasticos y 4% de vidrio entre los mayoritarios (ver Figura 1.5). Sélo la poblacion de ciudades con
mas de 200.000 habitantes tiene asegurada la disposicion final de residuos en una forma mas o
menos controlada, existiendo unos 5000 basurales a cielo abierto en el pais. Se estima que de
las 13 M de Tn, alrededor de 4 M Tn son potencialmente reciclables, aunque sdlo se recicla el
5%, razén por la cual aplicar conocimientos de ciencias de materiales al esquema de la economia
circular serian una interesante accién en cuanto a la gestion integral de los residuos sdélidos
urbanos y las cuatro R; reducir, reciclar, reutilizar y revalorizar [4].
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Figura 1.5: Composicidn en porcentaje de los residuos sélidos urbanos ingresados al CEAMSE
en 2021. Fuente: Informe del estado del ambiente 2021 [2].

La produccién mundial de plastico comenzd a principios del siglo XX, siendo en 1950 el primer
pldstico sintético preparado. La demanda mundial anual de plastico alcanzé los 3 mil millones
de toneladas en 2018 [40], generdndose cada afio unos 380 millones de toneladas de residuos
plasticos que de acuerdo con los estudios de proyeccidn podran alcanzar en 2035 unas 600
millones de toneladas. Polipropileno (PP), polietileno (PE), poliuretano (PU), cloruro de
polivinilo (PVC), poliestireno (PS), polietileno el tereftalato (PET) y la resina fendlica son los
plasticos mas utilizados, siendo el PP y el PE polimeros ampliamente utilizados en productos
plasticos cotidianos, en particular productos desechables como envases de plastico, usos
médicos estériles, construccién y botellas de plastico portatiles [41]. Esto se debe a que las
poliolefinas son altamente resistentes a las enzimas microbianas, la luz y el agua debido a su alto
peso molecular e hidrofobicidad [42]. Segln algunos investigadores [43], [44], la tasa de
degradacion de los plasticos es muy baja, tardando entre 60 y 1000 afios en degradarse en un
entorno natural. Los antioxidantes y estabilizadores, que estan destinados a prolongar la vida
atil de los plasticos, frecuentemente inhiben la descomposicion de los desechos plasticos en el
medio ambiente. Ademas, colorantes, plastificantes y estabilizantes se utilizan como aditivos en
estos plasticos, pudiendo contener elementos como cadmio, cobre y plomo en su composicion.

El PP es un material termopldstico que se produce mediante la polimerizacién de moléculas de
mondmero de propileno. El PP es un polimero saturado con una cadena hidrocarbonada lineal,
resistente quimica y térmicamente, con un punto de fusién de 160 °C [45]. Atribuido con
excelentes y deseables propiedades fisicas, mecdanicas y térmicas a temperatura ambiente, juega
un papel importante con una amplia aplicacién en la industria del plastico, desde muebles, cajas
de almacenamiento, parachoques de automdviles y articulos de papeleria.

Uno de los mayores uso que ha tenido en los ultimos tres afios es en equipos de proteccion del
personal sanitario de primera debido a la pandemia de COVID-19 [45], [46].
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De acuerdo con los datos del Instituto Argentino el Petrdleo [47] en 2019 la produccién de
plasticos fue de un 46% de PE, 22 % de PP, 14% de PVC, 12% de PET y 6% de PS. Respecto del
consumo en nuestro pais, segin datos de ECOPLAST, fue de 43 Kg por habitante por afo vy el
45% corresponde a embalajes y envases (bolsas, botellas, envases y bandejas de alimentos). En
la region de La Plata y alrededores, hace alrededor de 12 afos que se realiza la recoleccion
selectiva de residuos sdlidos urbanos (RSU) por parte de Cooperativas de Recicladores, con una
estimacion entre 150 y 200 Tn/dia de RSU secos. Respecto de los plasticos la relacidn entre la
cantidad por Kg de RSU y peso de pldsticos potencialmente reciclables entre los aifios 2001 y
2015 ha disminuido aproximadamente en 40% [48], atribuyendo esta importante disminucion a
la presencia de recuperadores urbanos, cuya actividad se centra en el reciclado mecénico.
Algunos autores [49] estiman que por cada tonelada de CO; equivalente generado en la
atmoésfera, un 56% se relaciona con el ciclo de vida completo de los plasticos (fabricacidn,
transporte, uso y descomposicion), por lo cual apostar a un proceso que logre la revalorizacién
de este tipo de residuos puede ser crucial en la reduccion de las emisiones asociadas.

Una de las tecnologias para reducir los residuos de PP en vertederos es la pirdlisis. Se trata de
un método de descomposicién termoquimica a altas temperaturas en un ambiente con muy
poco oxigeno [50], con el cual se pueden obtener liquidos, gases y sélidos que pueden ser
utilizados como fuente de energia, entre otras aplicaciones. La pirdlisis se clasifica en varias
categorias segun las condiciones de funcionamiento, incluida la temperatura pirolitica, la
velocidad de calentamiento y el tiempo de residencia de la materia volatil. En la Tabla 1.1 se
puede ver un resumen de las caracteristicas principales de las diferentes pirdlisis térmicas. La
pirdlisis, tanto rapida como lenta, generalmente se realiza en un ambiente inerte, pudiendo ser
asistida por vacio y con un aumento del tiempo de residencia hasta 30 s. Asimismo, puede
realizarse en presencia de hidrégeno, denominada hidropirdlisis o en presencia de atmédsfera de
aire (pirdlisis oxidativa).

METODO DE  TIEMPO DE VELOCIDAD DE FINAL PRODUCTO
PIROLISIS RESIDENCIA CALENTAMIENTO TEMPERATURA PRINCIPAL
(°c)
FLASH <1s 1000 °C/s 800 - 1000 Liquido
RAPIDA <5s 10-200 °C/s 400 - 800 Liquido
LENTA <5°C/s 300 - 600 Gas, Carbon,
Liquido

ULTRA <05s Muy alta >1000 Gas
RAPIDA
VACIO 2-30's Media 400 Liquido

Tabla 1.1. Condiciones operativas y caracteristicas de los diferentes tipos de pirdlisis térmicas

En un estudio publicado previamente, Xue et al. [51], afirman que la pirdlisis es una técnica de
gestidn viable y eficaz para el tratamiento de residuos sélidos industriales y médicos. Debido al
calor y/o presion utilizados, los productos finales de la planta de pirdlisis de residuos son en su
mayoria moléculas combustibles de menor peso molecular y de cadena corta [52]. También
puede generarse un producto gaseoso formado por gases como hidrégeno, metano y monodxido
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de carbono, y una fraccion volatil que puede recuperarse por condensacion formada por
parafinas, isoparafinas, olefinas y aromaticos, e incluso estas fracciones liquidas pueden llegar
a incluir metanol, acetona, acetaldehido dependiendo de la concentracidn de oxigeno, aceites y
otras materias orgdnicas, y por ultimo una fracciéon de sélidos como coque, carbonilla y negro
de humo [50].

Diversos autores han estudiado en distintas condiciones la pirdlisis del PP. Sogancioglu et al.
[53] y Ahmad et al. [54], han demostrado que la velocidad de calentamiento y la temperatura
de pirdlisis son factores importantes a tener en cuenta en el proceso. Asi por ejemplo
Sogancioglu sefala que la pirdlisis lenta produce mayor cantidad de productos de carbén y a
mayor temperatura la produccién de residuos carbonosos es menor, debido a una mayor
despolimerizacién primaria de plasticos y una despolimerizacion secundaria del carbdn
producido.

1.3.1 PIROLISIS CATALITICA

La descomposicion térmica del PP da subproductos que pueden ser dificiles de controlar, de
aqui que el uso de catalizadores permite mejorar la selectividad y el rendimiento de los
subproductos. Sumado a que la presencia del catalizador acelera la reaccidn y conduce al ahorro
de energia.

Los catalizadores encontrados en bibliografia para la pirdlisis rapida de PP incluyen caolin, silice,

alumina, zeolitas (beta, USY, ZSM, HZSM, etc.), FCC, MCM y HMOR. Luo et al. [55], utilizando
catalizadores de silice/aliumina para degradar una mezcla de HDPE y PP en un reactor de lecho
fluidizado en atmdsfera de nitréogeno obteniendo como resultado que una mayor cantidad de Al
en el catalizador da una mejor cantidad de liquidos. Elordi et al. [56] muestran que la pirdlisis
catalitica dependiendo del tipo de catalizador permite modificar los cortes de carbono en la
distribucidn de nafta, kerosene y diesel asi como la de olefinas C2-C4. Abbas-Abadi et al. [57]
han utilizado un catalizador de FCC en un reactor de tanque agitado, determinando que la
cantidad de productos no condensables es inversamente proporcional a la masa del catalizador
de FCC. Kim et al.[58] investigaron la co-pirdlisis catalitica de PP y biomasa en un reactor de
lecho fijo utilizando diferentes catalizadores como HZSMS-5, Pt/MFI mesoporoso y Al-SBA-16.
Sus resultados muestran que las cantidades de oxigenados, acidos y ceras se redujeron, mientras
que la cantidad de aromaticos e hidrocarburos ligeros en los rangos de gasolina y diésel se
incrementd considerablemente.

Santos et al. [59], estudiaron el craqueo catalitico de PE y PP utilizando zeolitas BHZSM-5 y
BNH4ZSM-5. La reaccion fue en flujo de nitréogeno a una temperatura de 450 °C durante 30 min
dentro de un reactor tubular. Los resultados que muestran estos autores es que el mejor
catalizador para rendimientos liquidos es la zeolita BHZSM-5 con casi el 90 % de fraccién liquida,
mientras que el sélido BNH4ZSM-5 mostré el mejor rendimiento para la produccién de fracciéon
gaseosa. Los autores concluyen que la estructura mesoporosa es fundamental en este tipo de
zeolitas para el rendimiento a productos liquidos o gaseosos, encontrado que la de menor
volumen de mesoporos tiende a producir una mayor fraccidén gaseosa.

El gas de pirdlisis de los pldsticos, a diferencia del gas natural, incluye una combinacién de
alcanos, alquenos, dienos y alquinos. La remocion de hidrocarburos insaturados es necesaria
para la operacion en turbinas de gas y celdas de combustible. Los hidrocarburos no saturados
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pueden producir hollin, compuestos similares al caucho y gomas durante la pirdlisis debido a su
alta reactividad [60]. Asi, los hidrocarburos gaseosos son aptos para ser utilizados en varias
aplicaciones que incluyen combustibles gaseosos sostenibles [61], [62] y precursores para
sintesis quimicas para la produccién de nanotubos de carbono (CNT) [60], [63].

Recientemente, Jung et al. [61] investigaron la pirdlisis catalitica usando como carriers N, y CO,,

un catalizador de Ni/SiO; y como material de pirdlisis mascarillas desechables de PP en un
reactor de varias etapas. Los resultados sefialaron que, debido a la capacidad de
deshidrogenacién de catalizador, se obtuvieron altas concentraciones de H, y CH4 tanto en
presencia de CO, como de N3, aunque en atmédsfera de CO, también se detectd la formacién de
CO. Los autores concluyen que el uso de CO; podria ser una forma ambientalmente benigna de
eliminar los desechos plasticos de COVID-19, generando productos de valor agregado y como
un posible reemplazo del gas natural.

El aceite liquido producido a partir de la pirdlisis de desechos pldsticos es un material renovable
importante para la generacién de productos quimicos y combustible [58], [61], [64], [65]. Lee et
al. [66] y Rehan et al. [67] evaluaron el potencial uso del aceite liquido de pirdlisis como
combustible de motores diésel para la produccién de energia eléctrica. Das y Tiwari (2018) [68],
demostraron un alto rendimiento liquido a través de la pirdlisis lenta de PP cuyo producto estaba
compuesto por hidrocarburos de cadena corta con alto nimero de octano y el valor de nimero
de octano de investigacion (RON) cercano a 92. Por lo tanto, el aceite derivado de plastico puede
ser adecuado para ser reutilizado como componentes de mezcla de gasolina de alta calidad y los
altos valores de relacién H/C de los aceites garantizaran una combustion limpia. Panda et al. [69]
también estudiaron la conversidn de residuos de PP en productos quimicos utiles de la gama de
gasolina, diésel o queroseno mediante pirdlisis catalitica térmica. Ademas, varios investigadores
[66], [70] habian utilizado el aceite liquido producido como combustible de transporte después
de mezclarlo con combustible diésel en varias proporciones.

Por otro lado, el residuo carbonoso (char) posee importantes aplicaciones incluidas las
briquetas de combustible a base de carbdn [71], materias primas para la fabricacion de grafeno
y sus derivados [72], materiales adsorbentes, nanorellenos para aplicacion de compuestos [73],
sensores [74] y supercondensadores [75].

Sin embargo, hay que remarcar que el uso de plasticos en general en estos procesos puede
originar una alta concentracién de compuestos aromaticos como benceno, estireno y policiclicos
aromaticos como los benzopirenos, moléculas que pueden dafar la salud humana y el ambiente
[72], [76].
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2. RESIDUOS ELECTRONICOS: PROBLEMATICA Y RECICLADO

2.1. RESIDUOS DE APARATOS ELECTRICOS Y ELECTRONICOS

Los aparatos eléctricos y electrénicos comprenden un amplio grupo de dispositivos que
funcionan con corriente eléctrica o campos electromagnéticos y que se utilizan con una tensién
nominal menor a 1.000 V en corriente alterna y 1.500 V en corriente continua, y aquellos
aparatos necesarios para generar, transmitir y medir tales corrientes y campos. Esto incluye
desde grandes y pequefios electrodomésticos (como heladeras, lavarropas, planchas o
aspiradoras) a equipos de informatica y telecomunicaciones, aparatos de iluminacidn,
herramientas eléctricas, equipos médicos o maquinas expendedoras (Ley N°14.321 de la
Provincia de Buenos Aires, Argentina). Cuando este tipo de aparatos son descartados sin
intencién de que vuelvan a utilizarse, pasan a formar lo que se conoce como residuos de
aparatos eléctricos y electrénicos (RAEE). Esta disposicion en general dependera de la vida util
del aparato y de factores culturales como el acceso a nueva tecnologia o las practicas de
reutilizacion y consumo de una sociedad en un momento determinado.

Debe tenerse en cuenta que los AEE son aparatos complejos que incluyen numerosas partes y
componentes: piezas y carcasas de diversos materiales, plaquetas de circuitos impresos, tubos
de rayos catddicos, pantallas de cristal liquido, cables, componentes eléctricos y electrdnicos,
contrapesos de hormigdn, pilas y baterias, etc. Estos componentes pueden ser de materiales
muy diversos: algunos de ellos tienen alto valor de mercado (chatarra ferrosa y plastica,
aluminio, oro, plata o estafio), mientras que otros pueden ser riesgosos para los ecosistemas y
las personas (plomo, compuestos fluorocarbonados, mercurio y otros metales pesados) [1]. Esta
gran heterogeneidad en su composicién dificulta su reciclado y obliga a pensar estrategias
implicando distintos tratamientos y procedimientos en varias etapas. No existe un unico
procedimiento para reciclar y tratar los RAEE en su conjunto, por lo que resulta crucial estudiar
la viabilidad y los tratamientos de los componentes separados de este tipo de residuos.

La gestion de los RAEE representa un problema creciente actualmente debido al acelerado
recambio tecnoldgico de este tipo de aparatos y en que apenas una fraccion minima de los
mismos se recicla o reutiliza. Esta no es una problematica menor en la Argentina: segun los datos
del Observatorio Mundial de Residuos Electrénicos (Baldé et al., 2017), se generan anualmente
alrededor de 8,4 kg de RAEE por persona. Si se multiplica por los 46 millones de habitantes
(censo 2022), se obtienen 386 mil toneladas de RAEE generados anualmente en el pais.
Fernandez Protomastro (2013) estima que entre un 10% a 15% de ese volumen llega a talleres
de reparacién y servicios técnicos, y solo del 5% al 10% se recicla con el fin de recuperar
materiales. Luego de pasar un tiempo almacenado o de atravesar las distintas etapas de
recuperacion, se calcula que un 60% de los RAEE termina en basurales o rellenos sanitarios (INTI,
2018).

Se debe resaltar que en la gestion de este tipo de residuos también se incluyen las pilas y
baterias las cuales se utilizan como fuente de energia para una infinidad de dispositivos. Por
ejemplo, en el uso de smartphones, notebooks y tablets se requieren de baterias para su
funcionamiento. Actualmente el sector de los smartphones ha venido experimentando un
constante desarrollo tanto en términos de tamafio de mercado como de nimero de modelos y
proveedores. Tanto es asi que 2022 ha concluido con alrededor del 90% de la poblacién mundial
poseedora de al menos un smartphone. Sin embargo, en el 2022 los envios de estos dispositivos
han experimentado un leve descenso en esta industria, posiblemente debido a las constantes
tensiones politico-econdmicas entre EE. UU. y China, sumadas a la crisis de semiconductores,

31



2. RESIDUOS ELECTRONICOS: PROBLEMATICA Y RECICLADO

los preocupantes niveles de inflacidn y el conflicto bélico entre Rusia y Ucrania [2]. A pesar de
estas vicisitudes, el mercado de estos dispositivos proyecta aumentar a futuro, con lo que
sumado a los efectos generados por la obsolescencia percibida en el marketing de este tipo de
industria y a la vida util promedio de 2-4 aios de estos aparatos; es de esperar un gran aumento
en los residuos asociados a smartphones, notebooks y tablets, principalmente de las baterias
utilizadas por los mismos, las cuales como veremos presentan una complejidad especial en su
disposicion y una potencialidad de valor socio ambiental para su reciclado.

2.2 BATERIAS DE ION-Li

2.2.1 IMPORTANCIA HISTORICA

Uno de los avances mas destacables del siglo XX fue el desarrollo de materiales capaces de
almacenary liberar energia eléctrica de manera reversible. Estos materiales en forma de pilas y
baterias, permitieron su uso en grandes y pequefios AEE de todo tipo, teniendo un enorme
impacto y alcance en la sociedad. Las baterias de idn litio (LIBs) son dispositivos electroquimicos
recargables, ampliamente utilizados en computadoras, celulares, cdmaras fotograficas e
infinidad de dispositivos similares; actualmente presentan un fuerte interés en el desarrollo de
automadviles eléctricos y como grandes dispositivos de almacenamiento de energia.

Estas baterias fueron desarrolladas por Whittingham en los 70's, utilizando Li metalico y
disulfuro de Ti como electrodos, pero debido a su riesgo de explosién y bajo rendimiento no
pudo continuar su desarrollo. John Goodenough y sus colegas en la Universidad de Oxford
conocian el problema de las baterias de Whittingham y descubrieron una solucién entre 1979 y
1980. En el catodo se podia sustituir el disulfuro por un diéxido, en concreto el didxido de
cobalto y litio (LiCoO3z). Como electrolito se propuso usar LiBF; mezclado con carbonato de
propileno. Como el LiCoO, tenia un potencial muy alto, 4-5 V, relativo al Li+/Li se podia usar un
anodo con un potencial mayor que el del litio, por lo que se propuso el uso de materiales
carbonaceos.

El interés en el desarrollo de baterias ligeras de alta capacidad energética cayé mucho en
occidente por la caida de los precios del petréleo. Sin embargo, en Japén, las compaiiias
electréonicas necesitaban baterias recargables muy ligeras para los futuros dispositivos
portatiles, por lo que gracias al trabajo de Akira Yoshino, en 1985 identificd el coque de petréleo
(un sélido carbonoso, producto derivado de la coquizacion en refinerias de petrdleo) como la
alternativa mas adecuada para el anodo. Este material presenta una mezcla de dominios
cristalinos (grafiticos) y no cristalinos entre los que se pueden intercalar de forma muy eficiente
los iones de litio. Con estas modificaciones es que, a partir de 1991 de la mano de Sony, comenzd
la industrializacién de estas baterias a gran escala, generando una verdadera revolucion
tecnoldgica que continua hasta nuestra actualidad [3], [4]. Gracias a los estudios y avances
tecnoldgicos desarrollados por Whittingham, Goodenough y Yoshino, en el 2019 fueron
galardonados con el Premio Nobel de Quimica [5].
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2.2.2. PROBLEMATICA SOCIOAMBIENTAL

El rol que estas baterias ocupan es cada vez mayor considerando la problematica de
disponibilidad de combustibles fdsiles y la urgencia de medidas frente al cambio climatico, por
lo que la busqueda de dispositivos que puedan almacenar la energia que se obtenga de fuentes
renovables se presenta como principal alternativa [4].

Actualmente las LIBs estan constituidas por: un catodo que suele ser un éxido de litio de la
forma LiMO, (donde M puede ser Co, Mn, Ni); un anodo generalmente de carbono grafito; un
colector de corriente de anodo de cobre; un colector de corriente de cidtodo de papel de
aluminio; un electrolito de hexafluorofosfato de litio con un disolvente organico; un separador
de polipropileno o polietileno; una cubierta metdlica y piezas de sellado (ver Figura 2.1).

= ‘|’> Separadores = PE o PP

. Anodo = C Grafito Colector de corriente de Cobre |
“— :

1|l — Catodo = LiIMO, Colector de corriente de Aluminin;
M: Ni, Mn, Co :

Electrolito = LiPF; + disolvente organico
Binder = PVDF

Cubierta
metalica

........................................................................................................................................................................................

Figura 2.1: Componentes de una bateria idn litio de tipo celda. Elaboracidn Propia.

La parte mas costosa de las baterias son los materiales del cdtodo, y su composicién puede
variar considerablemente a medida que se desarrollan nuevas tecnologias para producir LIBs de
bajo costo y alta densidad energética. La primera generacidn de baterias de ion-litio utilizaba
LiCoO> (LCO) como catodo. Sin embargo, actualmente se utilizan como materiales catddicos una
amplia variedad de compuestos de litio, tales como LiMn;04 (LMO), LiNi1.x«yMn«Co,0, (NMC),
LiFePO4 (LFP) o LiNiixyCoxAl,O; (NCA). Entre los materiales catddicos del tipo NMC mas
comunmente comercializados se encuentran LiNig33Mng33C003302, LiNigsMng3C0020, vy
LiNio.42Mng.42C00.1602, materiales cominmente empleados en las celdas que componen las
baterias de computadoras portatiles y dispositivos similares [6].

Actualmente, las baterias que se fabrican con iones de litio presentan un incremento en la

demanda, especialmente en los sectores de automocion y almacenamiento de energia [7]. En la
Figura 2.2 se muestra la demanda proyectada de varios de los principales elementos necesarios
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en este tipo de baterias aplicadas en el desarrollo de vehiculos eléctricos, para el periodo 2020-
2040.

15.000
1n.804
¥ B Litio
Niquel
10.000 Cobalto
¥ 6.603 Manganeso
; Cobre
s 3460 Grafito
2.808 A | Silicio
— ! B Elementos de tierra rara
v
5 = .

2020 2030 [STEPS) 2040 [STEFS) 2030 (505) 2040(505)
Figura 2.2: Demanda total de metales y minerales en vehiculos eléctricos en kt para el periodo
2020-2040. Fuente: D. Minero [7].

El aumento proyectado para algunos metales como Ni, Co y Mn se debe a que en el mercado
actual de las baterias de litio mayormente utilizadas en los vehiculos eléctricos se encuentran
las baterias de tipo NMC (Ni, Mn y Co), NCA (Ni, Co y Al) y LMO (Mn), disputandose el mercado
junto a las de tipo LFP (hierro y fosfato) [8]. Para el 2025 se proyecta que hasta un 64% de la
demanda de baterias para vehiculos sea de tipo NMC [9]. Ademas, el silicio registra el mayor
crecimiento relativo ya que los dnodos de grafito dopados con silicio pasarian a presentar una
participacién del 1% en 2020 al 15% en 2040.

Teniendo en cuenta que la vida atil de estas baterias es de aproximadamente de 3-5 afios, su
uso conlleva aparejado un elevado numero de residuos [10]. Es importante plantear soluciones
a esta cuestién por dos motivos: por un lado, porque la disposicion de los materiales de las
baterias en rellenos sanitarios resulta perjudicial para el ambiente y para la salud debido a la
presencia de elementos o compuestos inflamables y téxicos, y por otro, porque la obtencidn de
las materias primas para la fabricacidon de las mismas implica el consumo de recursos naturales
no renovables y de alto costo econdmico. Los metales lixiviados de este tipo de baterias cuando
son dispuestas pueden exhibir diversos grados de toxicidad para los humanos y el ambiente,
atacar diferentes drganos y tener diferentes mecanismos de accidn [11]. El litio se dirige
principalmente al sistema nervioso central y el cobalto es potencialmente cancerigeno para los
humanos. Por otro lado el cobre, hierro y niquel se han reportado como agentes implicados en
la generacién de especies reactivas de oxigeno, las cuales se sabe que causan dafio al ADN [11].

Plantear la recuperacién de los metales de LIBs es una actividad no sélo beneficiosa para el
ambiente sino también un potencial negocio. La recuperacién de cobalto y litio es uno de los
objetivos primarios en el reciclado de LIBs agotadas ya que el cobalto es un metal precioso y es
un material relativamente caro en comparacién con los otros constituyentes de los LIBs [12].
También no debemos olvidar que la principal fuente de explotacidon de este recurso esta
asociada a violentas condiciones y desigualdades sociales como en el caso de trabajo infantil en
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las minas del Congo, las cuales representaron mas del 70% de la produccién mundial de cobalto
en 2019 [13].

Asimismo, el litio también es de vital importancia en muchas aplicaciones industriales. Ambos
metales son considerados como metales estratégicos para paises como Estados Unidos y Japon.
Adicionalmente a los beneficios de la recuperacidn del material catédico, las ldminas de aluminio
tienen un potencial uso como precursores de y-Al,03 con caracteristicas superficiales superiores
a la alimina comercial [14].

2.2.3 RECICLADO DE LIBs

La recuperacion de los metales y de los componentes de las LIBs resulta necesaria no solo en
vista de la proteccién del ambiente, sino también para un mejor uso de estos recursos no
renovables, los cuales pueden ser reutilizados para distintas aplicaciones disminuyendo asi
costos de materia prima, permitiendo incorporar estos productos a un esquema de economia
circular que logre reducir la demanda en la produccion de las materias primas de las LIBs y su
impacto asociado.

El reciclaje de este tipo de dispositivos es un proceso complejo que se ve obstaculizado por la
ausencia de un producto estandarizado en todo el mercado de LIBs, el cudl presenta una amplia
variedad de productos y formatos para estas baterias. Ademds, surgen complejidades
adicionales de la necesidad de desmantelar y pretratar grandes cantidades de baterias para
alcanzar tamafios compatibles con el proceso de reciclaje. Previo a cualquier tipo de tratamiento
es necesario una clasificacién en base al tipo y composicion quimica de cada bateria, junto a un
proceso de descarga de las mismas para evitar cualquier riesgo de cortocircuito o combustién
durante su manipulacién posterior. Existen diferentes tipos de tecnologias de reciclaje [15]:
procesos mecanicos, pirometalurgicos, hidrometallirgicos y combinacion de piro e
hidrometalurgicos.

El pretratamiento mecanico incluye la trituracién, separacién fisica de los componentes y la
recuperacion de un barro que contiene metales valiosos como cobalto, niquel, manganesoy litio
[15]. Debido a la diversidad del tipo de baterias este procedimiento suele realizarse en forma
manual, aunque existen desarrollos que buscan su automatizacion [16].

En los procesos pirometaltrgicos las LIBs agotadas se procesan en hornos a alta temperatura
sin ningun tratamiento mecdanico previo, por lo que con este procedimiento se pueden tratar
simultaneamente distintos tipos de baterias de diferentes composiciones quimicas. Este proceso
recupera cobalto, niquel, cobre y hierro en forma de una aleacién, la cual es posible tratarla
mediante procesos hidrometalulrgicos para separar y recuperar sus elementos. Metales como
aluminio, manganesoy litio se pierden en la escoria, y el plastico y otros componentes organicos
son incinerados. Este tipo de procedimientos no seria una solucién adecuada ya que acarrea una
alta generacidn de GEl y otros gases toxicos durante la combustidn, por lo cual es necesario
utilizar métodos de purificacion de la corriente gaseosa generada antes de liberarse a la
atmosfera [17]. A pesar de los altos costos de instalacién, consumo energético y emisiones
peligrosas, el tratamiento pirometalurgico es frecuentemente utilizado para la extraccién de Ni
y Co.

Los procesos hidrometaltrgicos son los mas utilizados. Estos requieren un pretratamiento para
desmantelar y separar los componentes de las baterias, y a menudo se utiliza un paso de
pretratamiento térmico para eliminar compuestos organicos y grafito que puedan afectar
negativamente pasos posteriores, con lo cual el resultado final puede depender fuertemente de
este paso pretratamiento. La recuperacién de los metales de los electrodos se realiza mediante
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la lixiviacion de los materiales catddicos utilizando distintos tipos de acidos. Las principales
variables a tener en cuenta son la temperatura, concentracién de acidos y agentes reductores,
la relacion sélido/liquido y el tiempo utilizado [18]. Los metales en solucién obtenidos pueden
ser recuperados en posteriores tratamientos de precipitacién, extraccidn con solventes, resinas
de intercambio idnico y biolixiviacion [15]. Ademas de cobalto, niquel, cobre y hierro, los
procesos hidrometalurgicos permiten la recuperacién de litio con alta pureza.

En general la lixiviacion es producida usando acidos inorganicos como H;SO4, HCI, HNOs y H3PO,
junto con un agente reductor, el cual es adicionado para reducir el Coy el Mn a estado 2+ [19].
Como alternativa a la lixiviacién acida, se ha desarrollado un proceso de lixiviacién con amoniaco
que es capaz de lixiviar el cobalto, el cobre y el niquel de los cdtodos de metales mixtos, dejando
sin lixiviar manganeso y aluminio [20].

En comparacion con el pirometaldrgico, el tratamiento hidrometallrgico presenta una mayor
eficiencia de recuperacién de metales valiosos (hasta un 95% del Niy Co, y hasta un 90% de Li),
con un menor consumo de energia, bajo costo de capital y menor emisidon de gases toxicos.
Como contraparte este tipo de tratamientos presenta riesgos debido al uso de sustancias como
acidos fuertes y otras sustancias peligrosas, y cierta dificultad para tratar distintas baterias a la
vez debido a las diferentes composiciones quimicas de las mismas, ya que cada secuencia en el
reciclado suele estar optimizada para un tipo de composicidn quimica de la bateria a tratar para
poder garantizar una buena eficiencia de recuperacion y menor costo operativo [8].

2.1 CONCEPTOS DE QUIMICA VERDE

Desde la década de 1990 comenzé a desarrollarse una nueva forma de hacer quimica que
intenta ser rentable y a la vez disminuir los riesgos de desastres ambientales: este nuevo
paradigma que busca la sustentabilidad de los procesos se conoce como “Quimica Verde”. Paul
Anastas y John Warner (1998) en su libro “Green Chemistry (Theory and Practice)” propusieron
los fundamentos hacia una nueva forma de hacer Quimica mas sustentable, definiéndola y
enunciando doce principios que sirven como una herramienta o guia para llevarla a cabo:

La Quimica Verde involucra la invencion, el diseiio y la aplicacidon de productos y procesos
quimicos, con el objetivo de reducir o eliminar el uso o la produccién de sustancias peligrosas,
teniendo en cuenta los aspectos tecnolégicos, econédmicos y sociales [21].

Los doce principios de la Quimica Verde implican [22]:

1-Prevencidn: evitar la formacion de residuos en lugar de tratarlos una vez creados.
2-Economia de atomos: disefar métodos que maximicen la utilizacién de todos los materiales
desde el inicio hasta el final del proceso.

3-Sintesis quimicas menos peligrosas: los métodos deben disefiarse de tal manera que se
utilicen y generen sustancias con toxicidad baja o nula para la salud y el ambiente.

4-Diseiio de productos quimicos seguros: disefiar productos que funcionen y no sean toxicos.
5-Reducir el uso de sustancias auxiliares: evitar, en lo posible, el uso de sustancias que no sean
imprescindibles (disolventes, reactivos de separacion) y en caso que se utilicen, que sean lo mas
inocuos posible.

6-Disefo de procesos energéticos eficientes: buscar métodos que involucren una reduccién en
la cantidad de energia involucrada en los procesos, tendiendo, dentro de lo posible a que se
lleven a cabo a temperatura y presidon normales.
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7-Uso de materiales renovables: fomentar su utilizacion cuando sea técnica, ambiental y
econdmicamente practicable.

8-Reduccion de derivados: realizar modificaciones en los procesos con el fin de disminuir el
empleo de reactivos adicionales.

9-Catalizadores: favorecer el empleo de catalizadores selectivos.

10-Disefio de degradacion de productos: obtener productos que sean biodegradables y no
contaminen una vez cumplida su funcién.

11-Metodologias en tiempo real: llevar a cabo el monitoreo del proceso y control de la
formacidn de contaminantes en el momento en que éstos se generen.

12-Quimica segura para prevenir accidentes: seleccionar sustancias que disminuyan el riesgo
de accidentes, explosiones e incendios tanto en su uso como almacenamiento.

En base a este paradigma que entiende a los procesos quimicos en su dimension
socioambiental, es clave analizar aquellas partes de un proceso que sean susceptibles de
modificarse siguiendo los lineamientos de la quimica verde. En nuestro caso de estudio, la
catdlisis es una de las principales variables a optimizar. También podemos plantear la necesidad
de disminuir el consumo energético apuntando al desarrollo de catalizadores que logren buen
rendimiento a menores temperaturas de reaccion y en condiciones menos severas. Pero uno de
los principios que nos parecid importante a considerar es el que versa sobre la necesidad del
uso de materias primas renovables. Aplicindolo a la catdlisis, es interesante estudiar la
posibilidad de obtener los materiales que forman el catalizador a partir de metales reciclados,
por ejemplo, del reciclado de baterias i6n-litio agotadas [23]. Si bien puede ser matizable el
término “renovable” para este caso, si tenemos en cuenta los principios de Economia Circular y
la revalorizacién de deshechos, nos parecié importante contemplar la posibilidad de recuperar
y reutilizar los metales de baterias, tales como el Ni, Co y Mn y plantear la posibilidad de
aplicacion de los mismos en reacciones de interés ambiental.

Entre las reacciones que vienen ganando interés en base a sus posibilidades y aplicaciones de
este tipo de metales, puede plantearse el reformado seco de metano, con el cual se lograria
reutilizar gases de efecto invernadero para obtener gas de sintesis, de gran interés para la
sintesis de compuestos mas complejos en la industria [24]. También nos planteamos la
posibilidad de aplicacidon de estos metales en la pirdlisis catalitica de residuos pldsticos para
obtener distintos cortes de combustible, de modo que se pueda lograr una economia circular de
este tipo de residuos que permita dar productos con valor agregado [25].

2.4. OBJETIVOS

A partir de la problematica expuesta en los capitulos precedentes, en este trabajo se propone
preparar y caracterizar catalizadores soportados conteniendo Ni, Co, Mn y Li en diferentes
composiciones, los cuales se obtienen de aplicar un tratamiento hidrometalirgico simple al
material catddico de baterias de notebook agotadas, y posteriormente evaluar su desempeiio
en reacciones de interés ambiental: en la reaccidon de reformado seco de metano para la
obtencién de gas de sintesis (mezcla de H, + CO) y en la pirolisis de polipropileno para la
obtencidn de cortes de combustibles de valor agregado.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. OBTENCION DE LIXIVIADO DE BATERIAS ION-Li

Paralarecuperacion de los metales presentes en baterias tipo lon-litio como Niy Co, necesarios
en catalizadores para la reaccién DRM, se tomé como punto de partida las investigaciones de
Marcoccia et al. [1] sobre diversos métodos de lixiviacion de los metales contenidos en LIBs
agotadas.

Se optd por utilizar baterias de notebook agotadas mediante un tratamiento hidrometalurgico
con acidos inorganicos a temperatura ambiente. Las baterias de notebook estan compuestas
por 6 u 8 celdas cilindricas, recubiertas por plastico. Las mismas fueron recolectadas en el
Campus de la CICPBA en la Ciudad de La Plata, Argentina. La carcasa de plastico que contiene las
celdas de tipo 18650 (Comisién Electrotécnica Internacional, IEC) se retir6 manualmente, para
luego poder reciclarlas. Primero, las celdas se descargaron por completo para evitar
cortocircuitos por inmersidn en una solucidn electrolitica (NaCl al 5%, p / v) durante 24 hy luego
se lavaron con agua desionizada y se secaron a 90°C durante 12 h. Posteriormente, se abrieron
manualmente haciendo un corte transversal en la cubierta metdlica. Una celda de tipo 18650
promedio de una bateria de notebook tiene un peso de 44 g, y contiene aproximadamente 15 g
de material catddico (34% p/p de la celda). Se separaron por un lado acero y por otro plastico,
[dminas de aluminio conteniendo el catodo y laminas de cobre conteniendo los dnodos. El
material catddico activo en forma de polvo se separd de las laminas de aluminio calentandolas
a 250-300°C durante 30 minutos, lo que facilité el desprendimiento del polvo. Luego se calcind
a 750°C durante 2 h para eliminar posibles restos de carbono. El polvo recuperado se molié por
molienda en mortero y se tamizd para obtener un tamafio de malla de menos de 200 um [2].
Para el lixiviado de los metales del material catddico se trataron 9 g de material del catodo con
solucién de HNO; (20 %) y H,0; (100 vol.) como agente reductor, para obtener 300 ml de
lixiviado. Se utilizd una relacion sélido/liquido de 30 g/L y H20; al 5%v/v, manteniendo agitacion
magnética a temperatura ambiente durante 2 horas. En el diagrama de la Figura 3.1 se detalla
este procedimiento.

Ll - ., )
Agnl::.tz.;as - separacion de los { Material | lLixiviacidn v.:-:ml E= T | | Metales en |
: - EE o [~ Filtracion |- i
| Descargadas componentes i Catadico HNO; +H,0, | ¢ ; ! Solucion

desmanteladas . P e Merrrrrrrr——

&

© Acero, Cu, Al, i | Material :
Plasticos, C ! Residual

Figura 3.1: Diagrama de flujo del proceso de lixiviacién de LIBs

Una vez obtenida la solucidn de lixiviado se procedié a concentrarla mediante evaporacion
controlada hasta obtener tres soluciones de concentracion creciente, de manera que permitan
utilizarse como soluciones de partida en la sintesis de los catalizadores.
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3.2. PREPARACION DE CATALIZADORES

Para la sintesis de los catalizadores se procedié a realizar una impregnacién a humedad
incipiente utilizando como soporte y-Al,Os de la marca comercial PURALOX®, correspondiente a
una alumina de alta densidad. La eleccidén de esta técnica de sintesis y de este soporte se deben
a la gran versatilidad, disponibilidad y buena dispersién de los metales en los catalizadores que
se obtienen para las condiciones de la reaccion DRM [3], [4].

Cada impregnacion se realizo con las distintas soluciones del lixiviado y con soluciones de sales
comerciales (nitratos) de los metales de interés, con posterior secado a 105°C por 24 hs y luego
calcinando en estufa a 600°C por 4 h. La composicion de los catalizadores se ajusté de forma de
obtener concentraciones nominales que no supere entre 10-15% p/p de metales totales en cada
sélido.

A partir de la solucion madre de lixiviado de pilas conteniendo Ni, Co, Mn y Li, se procedié a
concentrarla para poder lograr valores acordes a los porcentajes buscados. De esta forma se
sintetizaron los siguientes catalizadores: LX1, LX2, LX3 y LX3c en orden creciente de
concentracién de metales respectivamente, todos soportados sobre y-Al,Os. Luego se
sintetizaron dos sdlidos mas a partir del lixiviado mas concentrado, impregndndolos sobre
alimina dopada con 1 y 3% p/p de Ce, a partir de solucion comercial de Ce(NOs)s,
denomindndose LXCel y LXCe3 respectivamente. Ademas, para poder comparar la actividad
catalitica se prepararon distintos solidos a partir de las sales comerciales (nitratos) de Ni, Co, Mn
y de Li (LiCl) siguiendo el mismo procedimiento.

Las descripciones de los sélidos utilizados en este trabajo y su nomenclatura se detallan en las
Tablas 3.1y 3.2.

SOLIDO DESCRIPCION I

LX1 y-Al;O; impregnada con lixiviado de menor concentracién
LX2 y-Al,0; impregnada con lixiviado de concentracion media
LX3 y-Al,03; impregnada con lixiviado de mayor concentracion
LX3c y-Al,0; impregnada dos veces sucesivas con lixiviado de mayor concentracion

LXCel y-Al,0; dopada con Ce (1%p/p) e impregnada con lixiviado de mayor

concentracion

LXCe3 y-Al,0; dopada con Ce (3%p/p) e impregnada con lixiviado de mayor

concentracion

LXCe-800 | y-Al,O; dopada con 3% Ce e impregnada con lixiviado en concentracion

similar a LXCe3 y calcinada a 800°C

Tabla 3.1: Catalizadores sdélidos preparados mediante la impregnacién de alimina con
lixiviados en distinta concentracién y metodologia.

42



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

SOLIDO | DESCRIPCION |
N5C5 v-Al,0; impregnada con nitratos de Niy Co en similar proporcién (5% c/u)
NCM y-Al,0; impregnada con nitratos de Ni, Co y Mn, en concentracién similar a

LX3
NCMCe | y-Al,O; impregnada con nitratos de Ni, Co, Mn y Ce en concentracion similar
a LXCe3

NCMCeli | y-Al.O; impregnada con nitratos de Ni, Co, Mn, Ce y Li en concentracién

similar a LXCe3

Tabla 3.2: Catalizadores sdlidos preparados mediante la impregnacion de sales comerciales de
los metales de interés.

Todos los sélidos fueron preparados siguiendo el mismo procedimiento detallado en la
metodologia: impregnaciéon a volumen de poro, secado y calcinado a 600°C por 4 h, excepto la
muestra LXCe-800 que fue calcinada a 800°C por 4 h (ver Capitulo 5). En la Figura 3.2 se
muestran tres de los catalizadores preparados con lixiviado en concentracidén creciente LX1 <
LX2 < LX3, en donde se aprecia un cambio en la coloracidn debido a la mayor concentracion de
metales impregnados en el soporte.

Figura 3.2: Catalizadores obtenidos a partir de la impregnacidn con lixiviado y posterior
calcinacion a 600°C, en orden creciente de concentracidén de metales de izquierda a derecha.

Tanto los sélidos preparados con sales comerciales, con lixiviado y con el soporte dopado con
cerio, presentaron caracteristicas similares en cuanto a la forma de polvo fino con coloraciones
levemente verdosa oscura hacia marrén oscuro a medida que aumenta la carga de metales
incorporados en el soporte.

3.3. METODOS DE CARACTERIZACION

3.3.1. ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA

Para la determinacién de las concentraciones de los elementos de interés, tanto en los
procedimientos de lixiviacion de metales como en la preparacidon de los catalizadores, se
recurriod a la técnica de espectrometria de emisién atdmica con plasma acoplado inductivamente
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(ICP-AES). Esta técnica permite detectar concentraciones trazas de gran variedad de metales
presentes en muestras, generalmente liquidas que son nebulizadas hacia aerosol para ser
analizadas. Se basa en una ionizacion (formando cationes principalmente) en un ambiente inerte
que previene la oxidacién y obteniendo una ionizacién completa. Es mediante esta excitacidn
de las especies presentes en la muestra por la generacién del plasma (T>6000 K), que luego es
analizada mediante espectroscopia de absorciéon atémica (AES). Para determinar la
concentracién de cada metal se requieren curvas de calibracién con patrones adecuados.

Se utilizd un espectrometro Varian AA 240. En la determinacién, las muestras sélidas fueron
previamente tratadas mediante una digestién acida (HNOs y HCI, relacién 1:3) con
calentamiento a 100°C en agitacién por 2 h o hasta disolucién de todo el material sélido, y
llevada a volumen con agua destilada para grado analitico.

3.3.2. DETERMINACION DE SUPERFICIE ESPECIFICA

En la caracterizacidon de materiales sélidos es de gran importancia estudiar ciertas propiedades
estructurales como la porosidad y la superficie especifica, ambas propiedades de interés en el
desarrollo de catalizadores. El método mds comun para la medicidn de areas superficiales se
basa en la adsorcidn fisica de un gas sobre la superficie sélida. Para poder determinar el drea es
necesario identificar la cantidad adsorbida que corresponde a una monocapa. Este es el principio
del método Brunauer - Emmett -Teller (BET) [5]. El método cldsico para determinar areas
superficiales se basa en admitir cantidades crecientes de un gas, generalmente nitrégeno, que
se adsorbe sobre el material sélido que ha sido previamente secado, pesado y librado de gases
y vapores adsorbidos por calentamiento haciendo vacio, midiendo el volumen de N; adsorbido
y la presion de equilibrio. El equipo opera a presiones que pueden variarse desde 107 torr hasta
la presidn atmosférica. La temperatura de operacion es del orden de magnitud del punto de
ebullicion normal del nitrégeno (77 K). Los datos obtenidos son volumenes de gas a una serie de
presiones de equilibrio en la cdmara de adsorcién. Graficando volumenes vs. presidon se obtiene
la isoterma de adsorcién. Aplicando la ecuacién BET a dicha isoterma se pueden obtener
diversos parametros de interés como la superficie especifica (Sger), el didmetro y volumen de
poro (Dp y Vp, respectivamente).

Las medidas se llevaron a cabo en un sortémetro Micromeritics Accussorb 2100 D. Los gases
empleados fueron N, y He. La muestra se puso a desgasificar a 120°C hasta alcanzar una presion
residual de 10 torr.

3.3.3. DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) es un método estandar para la caracterizacion de
catalizadores y es generalmente utilizada para determinar las fases cristalinas presentes en un
solido, como también en la estimacién del tamafio de particula. Muchas veces los catalizadores
utilizados suelen ser sélidos cristalinos, aunque en ocasiones puede suceder que su estructura
presente un bajo grado de cristalinidad, especialmente cuando los métodos de preparacion
producen soélidos formados por particulas pequefias, por lo que esta técnica no es apta para
detectar fases amorfas, ni aquellas fases que se encuentren en forma microcristalina (cristales
menores a 40 A).

Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal con un determinado angulo, una
porcidn es reflejada por la capa de dtomos de la superficie. La porcion no reflejada penetra hasta
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la segunda capa de atomos donde, nuevamente, solo una porcién es reflejada. El efecto
acumulativo de estas reflexiones sobre los centros de los cristales provoca interferencias, tanto
constructivas como destructivas. De esta manera, se obtendrd la difraccién del haz incidente
cuando se den simultaneamente las siguientes dos condiciones:

e La distancia entre las capas de dtomos debe ser coincidente con la longitud de onda de la
radiacion incidente.

e Los centros que provocan las reflexiones deben estar uniformemente distribuidos.

A partir de estas dos condiciones y consideraciones geométricas, la ecuacién de Bragg nos
permite predecir el angulo de incidencia del haz requerido para que se produzca la interferencia
constructiva de los rayos X:

senB6=nA/2d
Donde:
B: angulo de incidencia
n : numero entero
A : longitud de onda de la radiacion
d : distancia interplanar del cristal
Con cualquier otro angulo de incidencia se produce interferencia destructiva. En la
determinacion de las fases presentes tanto en los barros del material catddico como en los
catalizadores preparados, se utilizd un equipo de difraccion de rayos X (DRX) Philips PW 1390,
utilizando radiacién CuKa (A= 1,540589 A) con filtro de niquel. Se realizé un barrido de difraccion
en el intervalo de angulos 20 entre 5° y 90° con incrementos de 2°/min. El analisis de los
espectros se realizé mediante el software y base de datos X’'Pert Pro Panalytical HighScore Plus.

3.3.4. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, de X-Ray Photoelectron Spectrocopy) es
ampliamente usada para la caracterizacion de superficies de catalizadores y materiales sélidos.
Esta técnica permite obtener informacién acerca de las energias de enlace, el estado de
oxidacion de los elementos y la composicion de las capas superficiales de un material, en un
espesor del orden de 1-3 nm del mismo. Esto quiere decir que la informacién que nos aporta
esta técnica es acerca de las propiedades electrénicas de la superficie de un material.

Cuando una especie A es irradiada con rayos X monocromaticos, se produce una emision de
electrones en un proceso denominado fotoemision, el cual puede ser representado mediante la
siguiente ecuacion:

A+ hv = A+* + e-

donde una especie A es ionizada a una especie excitada A+* por medio de un fotén de energia
hv, liberando un electrén e- en el proceso, el cual a su vez presenta una relacién entre su energia
cinética (Ek) y la energia de enlace (EE) del atomo del que proviene:

Ek = hv—EE

En XPS las emisiones de electrones provienen de los niveles electrénicos internos de los dtomos
del sdlido. La radiaciénincidente es producida por una fuente de rayos X que tiene generalmente
un anticatodo de Al Ka (hv = 1486,6 eV) o de Mg Ka (hv = 1253,6 eV). La vacancia generada en
un nivel interno luego de una fotoemisidn puede ser reocupada por uno o dos procesos
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distintos: por una reorganizacién, cuando un electrén “cae” desde un nivel mayor para ocupar
esa vacancia hay una concomitante emisién de radiaciéon que puede expulsar un electrén de un
nivel mas externo; o alternativamente, un fotén de rayos X es emitido cuando un electrén
desciende desde el nivel de mayor energia para ocupar la vacancia. El primer evento es el
proceso Auger y el segundo la fluorescencia de rayos X.

Los espectros XPS de este trabajo se obtuvieron utilizando un sistema multitechnique (SPECS)
equipado con una doble fuente de rayos X de Al (1486,6 eV) y Mg (1253,6 eV), y un analizador
150 hemisférico PHOIBOS operando en modo de analizador de transmisién (FAT), equipamiento
perteneciente al instituto INCAPE (CCT-CONICET Santa Fe). Las energias de enlace (EE: £ 0,1 eV)
se calcularon utilizando las sefiales de hidrocarburos adventicias (C 1s = 284,6 eV) como
referencia interna. Los analisis de datos de los espectros se realizaron utilizando el programa
CasaXPS (Casa Software Ltd., UK).

3.3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA: SEM-EDS

Las técnicas de microscopia electrénica son la principal herramienta para obtener imagenes
visuales de la superficie, la textura y morfologia de materiales sélidos.

El microscopio electronico de barrido o SEM (de Scanning Electron Microscopy) es un
instrumento de gran utilidad para examinar y analizar caracteristicas morfolégicas de muestras
solidas. Permite obtener imdgenes en dos dimensiones a partir de los electrones secundarios
emitidos por la muestra analizada luego de ser bombardeada con un haz de electrones. Como
los electrones secundarios son de baja energia (< 50 eV), se detectan los electrones mas
cercanos a la superficie, a una profundidad de hasta 1-3 micrones. Por lo tanto, se producen
zonas brillantes y sombras dependiendo de la topografia de la muestra, siendo util en la
caracterizacion fisica de particulas como tamano y forma, entre otras. De este modo se pueden
obtener imagenes de las muestras con una resolucién del tamafo de particulas de 1 a 10 nm.
Una capacidad adicional del microscopio SEM es el andlisis de los rayos X producidos al
bombardear la muestra con el haz de electrones. El analisis mediante la microsonda de
electrones (EDS) permite obtener informacién quimica semicuantitativa del bulk de los
elementos presentes en la muestra y, mediante la seleccién de una longitud de onda
caracteristica realizar un mapeo de los distintos elementos.

El equipo utilizado es un Microscopio Philips SEM 505. Las muestras en polvo antes de ser
utilizadas se las cubre con una capa muy delgada de un material conductor, en nuestro caso de
oro. Esto se realiza para evitar una distorsion de la imagen, debido a que cuando un haz de
electrones incide sobre un material aislante, se produce una acumulacidn de electrones en la
superficie de la muestra generando una regién de carga que puede deflectar el haz incidente en
los reiterados barridos.

3.3.6. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA CON H; (TPR)

Esta técnica permite la identificacién de las diferentes especies presentes en la muestra al
evaluar la facilidad con la cual dichas especies pueden ser reducidas. No se trata de una técnica
superficial, sino que la reduccidon que tiene lugar involucra a la totalidad de las especies
reducibles en el catalizador [6], [7]. Es una técnica importante para el estudio sobre la influencia
de soportes, procesos de pretratamiento y la adicién de promotores en la catalisis heterogénea.

46



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este tipo de ensayos, una corriente de gas inerte conteniendo una pequefia concentracién
del gas reductor (usualmente H;) atraviesa la muestra. La concentracién del agente reductor es
monitoreada en el efluente del reactor y graficada como una funcién de la temperatura de la
muestra. De estos graficos se puede obtener informacién sobre la naturaleza y diferencias de
las fases activas en la superficie de los catalizadores, informacién sobre la interaccién de los
dxidos con el soporte, reducibilidad, etc.

La practica usual es someter a la muestra a una rampa lineal y creciente de temperatura,
comenzando a temperatura ambiente y con una velocidad de 10°C.min™. El monitoreo del
consumo de H; a la salida del reactor se realiza empleando un detector de conductividad térmica
(TCD).

La medicidn consiste en someter una muestra de masa conocida de catalizador a una corriente
de gas reductor (5% H, en N;) aumentando la temperatura del lecho desde 50 hasta 900°C con
una velocidad de calentamiento de 10°C.min™.

Esta técnica permite un andlisis cualitativo mediante la disposicidn de los picos u eventos de
reduccion en funcién de la temperatura, los cuales se relacionan con distintas especies
reducibles presentes en la muestra, pero también puede utilizarse para un andlisis cuantitativo
si se conoce el consumo de H; de la muestra, con lo cual es posible estimar el grado de reduccidn
de una muestra a una temperatura determinada [7].

Los ensayos de H>-TPR en este trabajo se realizaron en un equipo artesanal del Laboratorio de
Procesos Cataliticos (Depto. de Ingenieria Quimica, Pabellén de Industrias — UBA-CONICET), que
consta de un reactor de cuarzo en forma de U dispuesto en un horno eléctrico, alimentado con
100 ml.min* de una mezcla Ha/N; (2% H,), con una rampa de temperatura de 5°C.min. A la
salida del mismo se colocd una trampa de tamiz molecular para retener el agua que pudiera
generarse. El H, es monitoreado mediante un detector de conductividad térmica. Previamente
a cada ensayo, las muestras son tratadas in situ con una corriente de N, de 100 ml.min*a 110°C
por 30 min para eliminar impurezas adsorbidas.

3.3.7. TITULACION POTENCIOMETRICA

Esta técnica es utilizada para estimar la acidez de un material sélido. La misma se basa en la
suspension de una masa conocida de la muestra en acetonitrilo, y titularla con una solucién de
n-butilamina en acetonitrilo. Luego mediante un electrodo se realiza el seguimiento de las
diferencias de potencial a medida que se titula la muestra. De esta forma al analizar la curva de
E (diferencia de potencial, en mV) vs el volumen de n-butilamina agregado (expresado como
meq por unidad de masa de muestra), es posible estimar la cantidad y fuerza de los sitios acidos
presentes en la superficie de la muestra [8], [9].

En este trabajo los ensayos se llevaron a cabo en el CINDECA, pesando 0,025 g de muestra en
45 ml de acetonitrilo, titulando con una solucién de n-butilamina en acetonitrilo de
concentracién 0,025 N. Las diferencias de potencial (en mV) se midieron utilizando un
dispositivo 794 Basic Tritino con un electrodo Solvotrode.

3.4. REFORMADO SECO DE METANO: CONDICIONES DE REACCION

Con los catalizadores obtenidos a partir del lixiviado de baterias ion litio, tal y como se describié
anteriormente, se evalud su desempefio en la reaccion DRM. Siguiendo los lineamientos de la
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guimica verde, se estudio la posibilidad de llevar adelante la reaccién con un menor consumo
energético, es decir evaluandola a temperaturas no mayores a 600°C.

La reaccidn de reformado se realizé en un equipo de flujo continuo constituido por un reactor
tubular de cuarzo (i.d. = 8 mm) que opera bajo presidn atmosférica, con un sistema de
condensacion de gases aguas abajo. Los caudales de metano, diéxido de carbono y nitrégeno
(gas carrier) fueron manipulados a partir de controladores de flujo masico (Birkert, modelo
8741). Las condiciones de operacion tales como el caudal de alimentacidn total y el tamafio
promedio de las particulas del catalizador, fueron definidas de forma de eliminar inconvenientes
relacionados a limitaciones de transporte en la interfase gas-sélido. El catalizador se diluyd con
una relaciéon masica 1/10, utilizando alfa alimina como sélido inerte con motivo de evitar o
minimizar la presencia de puntos calientes denominados usualmente como “hot spots” que
puedan desarrollarse en el lecho catalitico debido a la posibilidad de que ocurran reacciones
secundarias de naturaleza exotérmica. A su vez, la magnitud de los puntos calientes se cuantificé
a través de la diferencia de temperaturas registrada por dos termocuplas, una ubicada dentro
del lecho catalitico y otra localizada sobre la superficie superior del lecho. De esta manera se
corrobord, para las condiciones experimentales ensayadas en este trabajo, que el gradiente de
temperaturas axial a lo largo del lecho fue menor a los 5 °C en todos los casos.

Las pruebas de actividad se realizaron a presién atmosférica, contemplando temperaturas de
reaccién de 600°C, y un ensayo posterior a 800°C. Se utilizé una mezcla de alimentacion
estequiométrica estandar para el DRM de composicion volumétrica CHs /CO, /N, = 1/1/8, con
un caudal total de 100 ml.min* (10 ml.min? de CHs y 10 ml.min de CO, en N,). La masa de
catalizador empleada fue de 30 mg diluido 1/10 en inerte, lo cual conduce a una velocidad
espacial total (GHSV) de 200 L h! g. Antes de cada reaccidn el catalizador fue sometido a un
proceso de reduccidn para el cual se hizo circular por el lecho 70 ml.min™ de H; puro, se calentd
el mismo hasta 600°C y se mantuvo a esa temperatura durante 1,5 horas. Previo a cada reaccion
se barre del reactor el H, utilizado para la reduccién haciendo circular por el lecho 100 ml.min™
de Ar durante 5 minutos, antes de hacer circular los gases correspondientes a la alimentacion
de reaccion.

Las pruebas de actividad de reformado seco se realizaron a 600°C manteniendo la reaccidn
durante un lapso de 3 horas, de manera de lograr condiciones de estado estacionario. Los test
de estabilidad fueron realizados durante 30 horas, tanto los realizados a 600°C como a 800°C.
La cuantificacion y el analisis de los gases se llevd a cabo utilizando un cromatdgrafo de gases
modelo Shimadzu GC-8A equipado con una columna Hayesep D y un detector TCD conectado
en linea a la unidad experimental, el cual utiliza Ar como gas carrier.

Para el calculo de las conversiones se utilizaron las siguientes ecuaciones:

l:"CH4,e - FCH4,S x100%

X =
CHa l:CH4,e

l:"COZ,e - FCOZ,S x100%

X =
coz Fcoze
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Donde Xcusa Y Xcoz representan las conversiones de metano y didxido de carbono
respectivamente; Fcnae , Fcoze, FenasY Fcozs representan los flujos molares de entrada y salida al
reactor de metano y didxido de carbono respectivamente.

Para el calculo de la Selectividad (%S) y el grado de desactivacidon (%D) se utilizaron las siguientes
ecuaciones:

F
Hzs x100%

O/OS -
H2
I CH4,e E CH4,s

Xei — X
%D, = X—f x100%

X,1

Donde Xx,;y Xx frepresentan las conversiones del componente x al tiempo inicial (i) y final (f),
respectivamente.

3.5. PIROLISIS CATALITICA DE POLIPROPILENO: CONDICIONES DE REACCION

Como se detalld en la seccion 1.3.1, existen diversos reactores para llevar a cabo la pirolisis. Hay
diferentes trabajos donde evallan la pirdlisis catalitica por contacto directo en un mismo reactor
donde se colocan el catalizador y el plastico. Este proceso tiene algunos problemas como la
dificultad de recuperar el catalizador usado y una posible rapida desactivacién del mismo por
los depdsitos carbonosos y el efecto de envenenamiento. Esto llevd a optar por el uso de un
proceso en dos etapas. Para esto se utilizé un equipo disefiado por la Dra. Fuentes [10] que
puede verse en la Figura 3.3.
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Figura 3.3: Reactor del pirolisis catalitica. A) Controladores de temperatura de los reactores B)
Reactor 1 tipo lecho fijo (didmetro externo 2 cm y didmetro interno 1,5 cm). Aqui se deposita
el plastico. C) Reactor 2 tipo lecho fijo (diametro externo 2 cm y didmetro interno 1,5 cm). Aqui
se deposita el catalizador. Se realiza un empaquetado con fibra de vidrio y esferas de vidrio
para no perder carga. D) Recoleccidon de fracciones liquidas con bafio de hielo y sal. E)
Recoleccidn de fracciones gaseosas. F) Controlador del flujo de N..

En la primera etapa (Figura 3.3 B), se somete a los plasticos a pirdlisis (degradacién térmica de
plasticos sin oxigeno) en un reactor de lecho fijo y los gases asi obtenidos pasan a la siguiente
etapa (Figura 3.3 C). En esta segunda etapa, el craqueo catalitico sucede en otro reactor de lecho
fijo, con su propio control de temperatura.
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En la Tabla 3.3 se muestran las variables operativas utilizadas en los experimentos.

PARAMETRO OPERACIONAL CONDICIONES
Temperatura de reaccion Reactor B 450 °Cy reactor C 500 °C
Tiempo de reaccion 45 min
Flujo de Nitrégeno 70 cm3.mint
Relacidn plastico:catalizador 100:1
Catalizadores Al,03, NCM, LX1, LX3?

Tabla 3.3: Condiciones experimentales de la pirolisis catalitica. 'Sobre la nomenclatura de los
catalizadores ver seccion 3.2.

El plastico evaluado fue polipropileno proveniente de bandejas de alimentos, aptas para
microondas (PP lineal).

Para todos los ensayos evaluados se prosiguié de la siguiente manera: una vez pesadas las
masas de plastico y catalizador se arma el equipo como se muestra en la Figura 3.3 y se deja
purgando con N; durante 15 min. Entre el reactor B y C se coloca una manta calefactora para
mantener la temperaturay evitar condensacién de liquidos entre ellos. El reactor C que contiene
el catalizador se enciende primero y se deja estabilizar la temperatura hasta alcanzar los 450 °C.
A continuacidn, se enciende el reactor B (en este momento se coloca el bafio de hielo y sal ala
salida del reactor C), y se programa la temperatura de reaccién a 500°C. El proceso ocurre con
una velocidad de calentamiento de 20°C.min™.

El equipo se apaga una vez finalizado el tiempo de reaccidn y se almacenan en la heladera las
fracciones liquidas recolectadas para posteriores caracterizaciones por GC-MS. Finalmente se
desarma el equipo para realizar la limpieza de los reactores con tolueno.
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4. RESULTADOS

4.1. LIXIVIACION DE BATERIAS ION-LI

De la recoleccion de diversas pilas y baterias de tipo i6n-Li en el Laboratorio UPL (CICPBA-UNLP)
ubicado en la localidad de M.B. Gonnet, Prov. Buenos Aires, se seleccionaron celdas
provenientes de baterias de notebook agotadas, obteniéndose el material catddico de las
mismas mediante la metodologia expuesta anteriormente en la seccién 3.1.

Las LIBs contienen diversos tipos de composiciones del material catddico, siendo usualmente
comercializadas las de tipo LiCoO;, LiMn;04, LiFePO, y LiNi1«y,Mn,Co,0,, también conocido como
NMC [1].

La composicién del material catédico crudo utilizado en este trabajo fue identificado mediante
DRX (ver Figura 4.1) y SEM-EDS (ver Figura 4.2) como LiNio,sMng3C00,0,, detallado en trabajos
previos de Marcoccia et al. [2], [3].
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FIGURA 4.1: Diagrama de difraccién de rayos X del material catédico crudo utilizado

inicialmente para el tratamiento hidrometallrgico proveniente de una celda tipo NMC
descargada.
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FIGURA 4.2: Micrografia SEM del material catddico crudo inicial. En la tabla inserta se detallan
las concentraciones de los metales obtenidas por el andlisis EDS e ICP.

El analisis por DRX detecta la presencia de la fase LiMO,, en donde M representa metales como
Ni y Co, los cuales son capaces de generar este tipo de fases con el Li debido a su similitud en
sus radios idnicos, siendo posiblemente la fase de LiNiO, (PDF#01-074-0919) [4]-[6]. Ademas de
estos compuestos, el material catédico puede estar contaminado con carbono y con residuos de
fluoruro de polivinilideno (PDVF) y/o politetrafluoroetileno (PTFE) [7], siendo estos ultimos
materiales propios del binding utilizado en este tipo de celdas.

En la micrografia SEM de la Figura 4.2 se observa una morfologia de tipo globulares de pequefio
tamafio, y mediante el analisis por EDS se encuentra que las relaciones en %p/p tienen un orden
Ni > Mn > Co. Para la determinacion de los metales presentes en todo el material catddico se
traté una masa determinada del mismo con solucién de agua regia en calentamiento y agitacién
hasta disolver la muestra y se analizé mediante ICP. Las cantidades de metales presentes se
detallan en la tabla inserta de la Figura 4.2. El orden para este tipo de celdas es similar al analisis
EDS. Del andlisis comparativo SEM/ICP surge que la composicion de las celdas es
aproximadamente LiNigsMno3C0g,0:.

Como las concentraciones de los metales presentes en los lixiviados no eran lo suficientemente
elevadas (ver Tabla 4.1) para el método de impregnacion en la sintesis de solidos cataliticos, se
procediod a concentrarlos mediante evaporacion por calentamiento para obtener tres soluciones
de concentracidn creciente (ver Imagen 4.1).

Metal C(ppm)

Ni 32600
Co 12800
Mn 17200

Li 16600

Tabla 4.1: Concentracion inicial de metales en la solucion madre de lixiviado de material
catédico de celda tipo NMC, determinada por ICP.
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Imagen 4.1: Solucién de lixiviado del material catddico de celda tipo NMC obtenida mediante
el tratamiento hidrometalurgico.

A partir de la evaporacién de la solucién madre de lixiviado se prepararon tres soluciones en
concentracion creciente a partir de las cuales se estimaron para utilizarlas en la impregnacion

del soporte y lograr concentraciones aproximadas de entre 5y 10% p/p de metales totales en
cada catalizador preparado.

4.2. RESULTADOS DE CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES PREPARADOS

4.2.1 COMPOSICION Y PROPIEDADES TEXTURALES

En la Tabla 4.3 se exponen los resultados de la composicién elemental (%p/p) y caracteristicas
texturales como superficie especifica, volumen y didmetro de poro determinadas por isoterma

de adsorcidn con el método de BET y BHJ, para los catalizadores utilizados en las reacciones de
este trabajo.

56



4. RESULTADOS

MUESTRA Concentracion Superficie Volumende Didametro
de Metales (%p/p)* Especifica poro (cm3g?)  de Poro
(m>.g?)? : Dp (nm)
y-Al;03 = 190 0,47 9,9
LX1 Ni0,8%; Co00,3%; Mn 174 0,48 11,2
0,5%; Li 0,5%
LX2 Ni 1,1%; Co 0,4%; Mn 169 0,46 10,9
0,6%; Li 0,6%
LX3 Ni 3,2% ; Co 1,1% ; Mn 139 0,40 11,4
1,7%; Li 1,6%
LX3c Ni 6,8% ; Co 1,9% ; Mn 120 0,38 12,9
2,8% ; Li 2,0%
LXCel Ni 2,8% ; Co 1,04% ; Mn 143 0,41 11,5
1,5%;Li0,9% ; Ce 1%
LXCe3 Ni3,3%; Co 1,23% ; Mn 143 0,40 11,3
2,68% ; Li 0,9%; Ce 3%
N5C5 Ni 3,8% ; Co 3,8% 175 0,42 9,6
NCM Ni 4,2%; Co 1,4%; Mn 195 0,58 11,8
2,48%
NCMCe Ni5,8% ; Co 1,3% ; Mn 152 0,42 11,2
2%; Ce 1%
NCMLiCe | Ni3,3%; Co 1,23% ; Mn 124 0,41 13,4
2,68% ; Li 1,6%; Ce 3%

TABLA 4.3: resultados de composicién y propiedades texturales de los catalizadores
preparados con lixiviado y sales comerciales. Determinado mediante ICP. 2Determinado
mediante isoterma BET.

Por el método de impregnacidn a volumen de poro se logré obtener concentraciones aceptables
a las calculadas nominalmente. De la Tabla 4.3 se observa que al aumentar la concentraciéon de
los metales incorporados al soporte, disminuye la superficie especifica y en menor medida el
volumen de poro. Esta tendencia no se cumple para la muestra NCM, en la cual se observa un
leve aumento de la superficie y del volumen de poro.

El diametro de poro promedio presentd un leve aumento en comparacion con la alimina de
partida, siendo estos valores caracteristicos de materiales mesoporosos (2-20 nm) [8]. Estos
resultados pueden deberse a la presencia de 6xidos metdlicos (principalmente de Ni, Mn y Co)
y a especies no identificadas presentes en el lixiviado que se pudieron formar durante la
calcinacion. El aumento del didametro de poro en las muestras impregnadas puede deberse al
colapso de la fraccidn microporosa de la estructura del soporte durante el proceso de
calcinacion, lo cual se condice con la disminucién de la superficie especifica y la leve variacion
del volumen de poro observado.

En los sélidos dopados con nitrato de cerio, primeramente, como se observa en la Tabla 4.4 el
incremento de 1 a 3% de Ce sobre el soporte no parece tener un efecto apreciable en la
superficie especifica del mismo. El agregado de cerio genera un leve aumento del didmetro de
poro del soporte. Al impregnar estos soportes con lixiviado se observé un descenso de la
superficie especifica: en LXCel y LXCe3, donde las cantidades de metales presentes es muy
similar, este descenso puede deberse al efecto de los metales incorporados tal y como se
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observa para el caso de la muestra LX3, la cual tiene similares concentraciones de metales
presentes. Al contrario, en el caso del sélido NCMCe impregnado con sales comerciales, es
posible que el descenso del area se deba a la mayor carga de Ni presente (comparable al sélido
LX3c), por lo que no podemos concluir que la disminucién del area especifica se deba
Unicamente al agregado de Ce. Este comportamiento se ha observado en sistemas de tipo Ce-
AlLO; mostrando una dependencia con la concentracion de Ce y principalmente con la
temperatura de calcinacidn. Por ejemplo, Adamu et al. [9] reportaron una disminucién del area
superficial BET en muestras de Al,O3; dopadas con 0.5, 1.0 y 1.5% de Ce debido principalmente
a la temperatura de calcinacién de 750°C, y no al agregado de Ce.

Superficie Volumen de Diametro

Especifica poro (cm3g?) de Poro Dp
(m?.g?) (nm)

Soporte + 1% Ce 181,9 0,48 10,7
Soporte + 3% Ce 179,0 0,48 10,8

Tabla 4.4: propiedades texturales de los soportes dopados con Ce (1y 3% p/p)

4.2.1.1 RESULTADOS ISOTERMA DE ADSORCION Y METODO BET

En las Figuras 4.3 a 4.12 se muestran las Isotermas de adsorcidn y la distribucion del tamaio de

poros representativas de los sélidos preparados a partir de sales comerciales y lixiviados, tanto
con el soporte comun como con los dopados con cerio. Las isotermas muestran curvas tipicas
de tipo IV con un paso de condensacién distinto y bucle de histéresis entre 0,6-0,9, caracteristico
de estructuras mesoporosas donde las formas de los bucles de histéresis estan asociadas con
estructuras de poros especificas [8]. Las muestras tanto del soporte como de los catalizadores
dopados con sales comerciales y con lixiviado muestran un tipo de histéresis denominada H1,
asociada a materiales porosos que consisten en esferas y briquetas con distribuciones
relativamente estrechas del tamafo de los poros.
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FIGURA 4.3: Propiedades texturales del soporte. A) Isoterma de adsorcién de N». B) Volumen
de poro en funcion del didmetro de poro determinado por el método BHJ. C) Distribucion
acumulada del volumen de poro para cada diametro de poro.

59



4. RESULTADOS

Curmiy dchecrbed o &TF
For Yokarm fam g

| | 1
bE 3 R . i
0 + il 1 -
¢ t t ¥ t t t t
1. L] B 3 14 - A aa af oA R 1] - ¥ T | | et i . 'l:
Pl Fiwmor PP Figns Wil femi] il
wysweiad | ¥
-~
R

B

|

. - |

;ar_.: ¥ ‘o {

|

E [T U ——— }....J..'....I. ...................... pmmmmes frmmmm e

D IETER SRy TSI JOTCLLYY. LSRN SEARCY D] P SN
¥ 1

W
oy Wedthy Plaasytion |

FIGURA 4.4: Propiedades texturales del sélido N5C5. A) Isoterma de adsorcion de N,. B)
Volumen de poro en funcién del didametro de poro determinado por el método BHJ. C)
Distribucion acumulada del volumen de poro para cada didmetro de poro.
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FIGURA 4.6: Propiedades texturales del sélido LX1. A) Isoterma de adsorcidn de N,. B)
Volumen de poro en funcién del didametro de poro determinado por el método BHJ. C)
Distribucidon acumulada del volumen de poro para cada didmetro de poro.
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FIGURA 4.7: Propiedades texturales del sélido LX2. A) Isoterma de adsorcidn de N,. B)
Volumen de poro en funcién del didametro de poro determinado por el método BHJ. C)
Distribucion acumulada del volumen de poro para cada didmetro de poro.
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FIGURA 4.8: Propiedades texturales del sélido LX3. A) Isoterma de adsorcién de N,. B)
Volumen de poro en funcién del didametro de poro determinado por el método BHJ. C)
Distribucion acumulada del volumen de poro para cada didmetro de poro.
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FIGURA 4.9: Propiedades texturales del sélido LX3c. A) Isoterma de adsorcién de N,. B)
Volumen de poro en funcién del didametro de poro determinado por el método BHJ. C)
Distribucidon acumulada del volumen de poro para cada didmetro de poro.
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FIGURA 4.10: Propiedades texturales del sélido LXCel. A) Isoterma de adsorcién de N,. B)
Volumen de poro en funcién del diametro de poro determinado por el método BHJ. C)
Distribucidon acumulada del volumen de poro para cada didmetro de poro.




4. RESULTADOS

T R 1B - - ey
| T
t 1 3 t $ | —_— 4 t
| | | | | | |
% i : 1 t ¥ 4 i i i
H H H H ¥ h PPES SR AN e A Ve 5 | BN R AR S S Sl |
i | | | I # 1 I | 18
! ! | | ! f i
7 PRI P foomas e fosmanes fmimees b A e | 5 [ ki
P Lo = :
£ i [ i { ! # | [
F | | | | | |
K ANCLESy EIRlELE Do LR TUE Pl SUCELERE MULIRiel SLENGOLY, CELRY il K Surth, Uit & i o TR T r =+ | IR i % o z
4 i~ I i I i I ¥ I [
I ; S - §
| | | | |
$ i i i i q i |
£ i | | | | | YU O SRS U1 SO O SO R T T
| | | | |y | ] ¢
!.,,_ i Y e 3 IR i e 3 ke '
3 i T i T 2 f
P Ff |
1 | | | g | T LT T LTt LT S N R L TTT T
- i _;,a-*"'f-” ; !
L’ i S - s A, PR TR ——ta *
"] :-‘F_'._I;___.._-\.-r-""' E : ¥
".-‘_‘__,...—'-T' I 1 I [ 3 ETPTETE: SOl RIS Sl A | IR | - | T EAR PSS P R i, |ty
H i H i |
i { I ¥ | -
H H i . i
| | i i 1 1 ! : ¥ |
A 1 1 T t 1 AT WIS CISNREH] OO Nl [Laed) Dl il -
ag [ o1 ni i o Bl 2 e | DR PR TE? Nailcod ' Wi ! S
Hplaivs Frmmrs Sy Eans Wi irevs

b gt et Py vabers
c | f
. 1 H
D e } Juud
: 5 I}
: 1 L |
Do £ SRLEL. 1 B
n | | |
A | |
T pper |
g +
- g i
o | | |
P ' St P, R CENEHCEN A e 1 SLatinted
H 1 | | |
:g 1 4
i g LT
MR - '
'
L
é
. i i H
T _..............._..+.........;.........J.............:;....................
Fl i H
+ 1 X i
f il B |
Fed S | Sy |
I |-:' .}

n
Pars Pafth Sanessian)

FIGURA 4.11: Propiedades texturales del sélido LXCe3. A) Isoterma de adsorcion de N,. B)
Volumen de poro en funcién del didametro de poro determinado por el método BHJ. C)
Distribucion acumulada del volumen de poro para cada didmetro de poro.
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FIGURA 4.12: Propiedades texturales del sélido NCMCe. A) Isoterma de adsorcidn de N,. B)
Volumen de poro en funcién del diametro de poro determinado por el método BHJ. C)
Distribucidon acumulada del volumen de poro para cada diametro de poro.

Con el impregnado de metales del lixiviado en el soporte se observa un leve aumento en el
maximo de la distribucidn del volumen de poro hacia mayores didmetros de poro: en la muestra
con mayor carga de lixiviado (LX3c, Figura 4.9) el maximo pasa desde los 8 nm iniciales en el
soporte, a centrarse entre 9-10 nm. A su vez este Ultimo sélido presenta una distribucidon
multimodal en cuanto a la contribucidn de cada poro al volumen del material (Figura 4.9 C). Este
comportamiento en la distribucion también se observa en el caso de las muestras NCM y
NCMCe, incorporando cavidades con didmetros de poro superiores a 20 nm, y en menor medida
un aporte de poros entre 4 a 8 nm. Las demds muestras impregnadas con lixiviado (con y sin Ce)
presentan una distribucion de tamafnos de poros muy similar, con un maximo alrededor de 10
nm.
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4.2.2. RESULTADOS DIFRACCION DE RAYOS X

4.2.2.1 CATALIZADORES PREPARADOS CON LIXIVIADO

Los diagramas de difraccién de rayos X del soporte y de las muestras preparadas a partir de
soluciones comerciales de Ni, Co y Mn se detallan en la Figura 4.13. En todos se observan tres
sefiales intensas para 26= 36,9°; 45,5° y 66,3°, caracteristicas del soporte y-Al,O; (PDF #01-074-
2206), correspondientes a los planos (31 1), (4 00) y (4 4 0), respectivamente. El agregado de
metales en el soporte genera un leve ensanchamiento de estas sefales lo que se puede
interpretar como una disminucién en la cristalinidad de las muestras.

Con la impregnacion simultanea de sales comerciales de niquel y cobalto en el sélido N5C5, se
observa un aumento en el pico de 26=36,9°, una disminucidn del de 45,5° y un ensanchamiento
en el pico de 66,3°. Ademads, se observan sefiales adicionales para 26= 19,3°; 31,2°; 59,2°; 61,5°
y 65,1° las cuales se relacionan con la formacién de éxidos de los metales y el soporte durante
la calcinacion. Las sefales de 26= 31,2°; 38,4°; 59,1° y 65,2° se asignaron al 6xido Cos04 (PDF
#01-080-1542). No se detectd la fase NiO (sefal caracteristica a 26=43,3°), lo que posiblemente
pueda deberse a una mayor dispersion y/o menor tamafio de particula para poder ser detectado
[10].

a7-ALO, ¥y MALO,M=NiCo  mCo0, eMnoO, Mn,O
. iy Ay

34

Intensidad (U.A.)

10 20 30 40 50 60 70 80
Posicidn (°20)
FIGURA 4.13: Difractogramas DRX del soporte (Al,Os) y de catalizadores preparados a partir de
sales comerciales de los metales (N5C5 y NCM).
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En el caso del sélido NCM, el agregado de Mn a la estructura no parece alterar demasiado la
composicion de fases de Niy Co. El Co30, se distingue por el pico a 26=38,9°, lo que explicaria
el ensanchamiento observado en el pico de 36,9° del soporte. Se observa un pico muy leve a
43,2° asignable a NiO (PDF# 00-004-0835). La aparicidn de la sefial intensa a 26= 32,8° y otras
de menor intensidad a 23,2°, 35,2° y 55,3°, son atribuibles a la fase Mn,03 (PDF#01-078-0390),
mientras que la aparicién de una leve sefial a 28,9° y a 38° se asignd a la especie Mn;0,4 (PDF#00-
003-1041). La presencia de estas fases mixtas para el manganeso nos indican sobre la
disponibilidad de distintos estados de oxidacién del mismo, lo que aportaria sitios redox a la
superficie de estos sélidos, con una mejor capacidad de interaccién con el CO,, de interés para
la reaccion del reformado seco de metano [11]. Varios autores reportan que el agregado de Mn
podria tener un efecto en la dispersidon del Ni sobre el soporte [12]-[14], lo que podria mejorar
la actividad del mismo.

Si bien el niquel se observa levemente en su fase de NiO, también parece predominar en la
estructura del soporte formando fases del tipo NiAl.O4, la cual presenta sefiales caracteristicas
para 26= 37,0° 44,9° 59,7° y 65,5° que se superponen con las caracteristicas del soporte de
Al,0s3, lo cual dificulta su diferenciacion.

En los sélidos impregnados con lixiviado de LIBs (Figura 4.14), se observa un aumento en el

ancho medio (FWHM) de los principales picos del soporte y un leve corrimiento hacia angulos
menores para cada pico a medida que aumenta la concentracion de los metales presentes.

47-ALO, ¥MALO, M=Ni,CoMn eMnO, «MnO, mCo,0, ~ LiAIO,

Intensidad (U.A.)

10 20 30 40 50 60 70 80

Posicion (°20)
FIGURA 4.14: Difractogramas DRX de los catalizadores preparados a partir de solucidn lixiviada
de baterias idn-Li sobre el soporte y-Al;0s.
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En las muestras LX1, LX2, LX3 y LX3c se observan los picos correspondientes a las fases Co30,,
junto con Mn,03 y mayor presencia de la fase Mn304, lo que explicaria la disminucidn abrupta
de la sefial a 26=32,8° observada en NCM (Figura 4.13), y el ensanchamiento y aumento de la
sefial a 58,7°. A medida que aumenta la carga de lixiviado incorporado al soporte se observa una
leve disminucion de la sefial a 38° del Cos0,, y para el caso del niquel solo se detectd el pico
caracteristico del NiO a 43° para el catalizador LX3c de mayor concentracién. En base a los
resultados de H,-TPR (ver Seccidn 4.2.5) y al aumento de intensidad de los principales picos a
20= 37°, 45° y 65°, es probable que una fracciéon importante del Ni se encuentre formando
aluminatos con estructuras del tipo NiAl,0, (PDF#010-0339) con un arreglo en espinela, la cual
presenta superposicion con los picos caracteristicos del soporte y-Al,Os3, lo que dificulta su
distincion mediante DRX [15]. Debido a que las concentraciones de Ni en todas las muestras es
<10% p/p se espera que coexistan NiAl,04y y-Al,0s, ya que no se cumplen las condiciones
adecuadas para una completa transformacion de todo el sélido hacia el aluminato [16], [17]. A
su vez es posible la presencia de los aluminatos de Co y Mn del tipo CoAl,O4 (PDF#003-0896) y
MnAI,O, (PDF# 00-001-1302) debido a la dificultad de diferenciar entre todas estas fases de tipo
espinela mediante DRX, por lo que no se deberia descartar la posibilidad de que una fraccién de
estos metales se encuentre mejor dispersa en la estructura del soporte.

Este resultado plantea una diferencia en el efecto de los metales del lixiviado en comparacidn
con una solucion de los mismos metales a partir de sales comerciales para la impregnacién del
soporte, indicando una mayor interaccion entre los mismos en el lixiviado al incorporarse al
soporte y su posterior calcinacion a 600°C.

Por otro lado, en los sélidos impregnados con mayor concentracidn de lixiviado (LX3 y LX3c), al
compararse con el catalizador NCM, se observa la aparicién de sefales a 26=18,3°; 26,6°; 27,6°;
39,8°; 60,8° y 78°, las cuales posiblemente puedan explicarse con una fase particular entre litio
y el soporte, de tipo LiAlO, (PDF#00-044-0224) o LiAlsOs (PDF#017-0497), e incluso una fase con
niquel de tipo LiNiO,(PDF#01-074-0919), la cual ha sido observada en el material catddico inicial
de LIBs. A medida que aumenta la concentracién de los metales de lixiviado impregnados,
aumenta la intensidad de estas sefiales en acuerdo con la concentracién de litio presente (1,6%
y 2,0% p/p para LX3 y LX3c, respectivamente). Este tipo de fases del litio, y principalmente LiAIO,,
permitirian explicar una morfologia particular observada sobre la superficie de estos sélidos en
forma de agregados de planos o laminas, reportada por algunos autores como “nanoflakes” [18]
(ver resultados de SEM, Seccion 4.2.3.1). Ademas la fase LiAlO; es reportada como una capa que
recubre al cdtodo en algunas baterias LIB, permitiendo el transporte de iones Li* y aumentando
las vacancias de oxigeno en la estructura [19].

La predominancia de estructuras de tipo espinela en los sdlidos puede dificultar su posterior
reduccion, pero esto podria aportar estabilidad frente al sinterizado en reacciones a altas
temperaturas [20]. La fase NiAl,O4 no es considerada activa para la reaccién DRM, aunque no
existe acuerdo firme al respecto del rol de este tipo de fases en los sistemas de tipo Ni-Al,03
concernientes a sus efectos inertes, desactivantes o estabilizantes. Algunos autores reportan la
importancia de esta espinela superficial en la inhibicién de la deposicion de carbono, mejorando
la estabilidad [20], [21]. Otros adjudican una mayor actividad catalitica de estas fases en la
reaccién de reformado humedo de metano. En general parece existir acuerdo en que estos
efectos de la espinela se deberian a la generacion de especies Ni° después de la reduccidn, con
un pequefo tamafio de particula que evitaria el sinterizado [21].

71



4. RESULTADOS

Debido a la estructura parcialmente invertida de la espinela NiAl,O4 se generan vacancias de
oxigeno para poder balancear las cargas. Algunos autores apuntan al rol que podrian cumplir
estas vacancias en la adsorcién y activacién del CO,, promoviendo la resistencia a la deposicidn
de carbdn sobre el catalizador [22]. A su vez la incorporacidon de Mn y Co en catalizadores con
Ni puede resultar beneficioso debido a interacciones metal-metal y a una mayor estabilidad
frente al sinterizado y contra la desactivacién por depdsitos carbonosos [21], [23].

4.2.2.2 CATALIZADORES DOPADOS CON CERIO

En la Figura 4.15 se detallan los difractogramas tomados a los soportes de Al,0; dopados con 1

y 3 % de nitrato de cerio, denominados AlCel y AlCe3 respectivamente. Se observa que al dopar
el soporte con cerio ocurre una disminucidon en algunos picos caracteristicos de la alumina
(Figura 4.13), principalmente una caida para el pico a 26=36,9°. De acuerdo con Luisetto et al.
[24], quienes evaluaron la preparacion de catalizadores Ni/Ce0,-Al,0s; argumentan que el
método de obtencidon del sélido lleva a la formacion de enlaces Al-O-Ce originando una
dispersion del CeO,4 en la red de Al,0s. Esta especie CeO,« que interactua fuertemente con el
Al,0s, presenta una mayor cantidad de la especie Ce*'. En el mismo sentido el estudio de Le
Normand et al. [25] sobre catalizadores Ce-Pd soportados sobre Al,Os; y estudiados por
XPS sefialan que el Ce en bajas concentraciones puede incorporarse a la red del soporte (radio
idnico 0,92 y 1,03 A para AP** y Ce? respectivamente). Estos resultados permiten suponer que
en el soporte AlCel se encontraria la fase CeAlOs (PDF# 028-0260), de mayor concentracion de
Ce*, debido a la ausencia del pico DRX del CeO; a 20 =28.5°; mientras que al aumentar la carga
de cerio dopado en la muestra AlCe3 se logra detectar la fase CeO,. Estas observaciones
concuerdan con los resultados del anélisis XPS y la proporcién Ce*/Ce* hallada en los
catalizadores que se presentan mas adelante (ver Tabla 4.11).
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FIGURA 4.15: Difractogramas DRX de los soportes de y-Al,Os; dopada con 1% (AlCel) y 3%
(AlCe3) de nitrato de cerio.
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En la Figura 4.16 se presentan los difractogramas de los catalizadores preparadas a partir de los
soportes dopados con cerio e impregnados con lixiviado, y aquellos impregnados con sales
comerciales de los metales. En las muestras impregnadas con lixiviado de los metales en
cantidades similares a la muestra LX3, se puede ver un patrén de difraccion de rayos X similar,
diferencidandose para la muestra LXCe3 una sefial para 26= 28,5° asignada al CeO, (PDF#00-043-
1002); fase no detectada en las muestras LXCel y NCMCe posiblemente debido a la baja carga
de Ce presente. En LXCel y LXCe3 se halla la fase CeAlO; (PDF# 028-0260), lo que indica una
mayor dispersion del Ce al incorporarse los metales del lixiviado sobre el soporte. Esta fase no
se detectd en la muestra NCMLiCe. No se observa la fase CeO en ninguna de las muestras.

a7-ALO, «CeO, CeAlO, «Li,MNO, =Co0,0, «Mn.O,

NCMLiCe

Intensidad (U.A.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Posicién (°208)
FIGURA 4.16: Difractogramas DRX de los catalizadores preparados a partir de solucidn lixiviada
de baterias ién-Li y de sales comerciales sobre soporte y-Al,03; dopado con cerio.

Es posible que las diferencias en la deteccidn del CeO; para el caso de las muestras LXCel y
NCMCe pueda deberse a bajas concentraciones del mismo (<3% p/p) y a la formacién de fases
con el soporte, como se observé en los DRX del dopado de cerio en Al,O3 de la Figura 4.15. En
cuanto a los demds metales presentes, LXCel y LXCe3 exhiben un comportamiento similar que
los sdlidos impregnados con lixiviado sin dopado con cerio, observandose las mismas sefiales
caracteristicas del soporte y-Al,0;, las fases tipo espinela con el soporte NiAl,04, CoAl,Os,
MnAl,Q, y de los éxidos Cos0s4, Mn,03 y Mn304, con una disminucién en la intensidad de las
sefiales de los picos a 26=31°y 60°, lo que indicaria que el agregado de Ce podria tener un efecto
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en la dispersion de las fases de Co y Mn. En cuanto al niquel se observa la aparicién leve de la
fase NiO para aquellos sélidos conteniendo un 1% de Ce, mientras que en los de 3% no se
observa esta fase, por lo que se espera que el Ni en este caso se encuentre dispersado en el
soporte o formando fases de tamafio muy pequefio para ser detectadas por DRX.

Respecto de las fases del litio en las muestras, en el catalizador NCMLiCe de sales comerciales

se observa una sefial a 26=22,2° que concuerda con una fase con manganeso de tipo LizMnO;
(PDF#027-1252). Esta fase parece estar con menor intensidad en los catalizadores preparados
con lixiviado LXCel y LXCe3, en los que se observa un ensanchamiento del pico a 26=23,5°, Ia
cual ademas de corresponder con la fase mencionada de CeAlQOs, es posible que se deba a la fase
LisAlO4 (PDF#01-072-0792). Esto nos indicaria que en la impregnacidn del soporte con el lixiviado
se genera una mayor interaccion y dispersién del litio con soporte, mientras que en el caso de
la impregnacién con sales comerciales (NCMLiCe) el litio parece tener una mayor interaccién
con el manganeso.

4.2.2.3 ESTIMACION DEL TAMANO PROMEDIO DE CRISTAL

Mediante los difractogramas de Rayos X y algunas suposiciones adecuadas es posible calcular
el tamafo de cristal de una muestra. Con “tamafio de cristal” nos referimos al tamafio del
dominio coherente donde se lleva a cabo la difraccion de rayos-X, es decir el volumen de
material en donde es posible aplicar rigurosamente la operacion de simetria de traslacién. Cada
dominio tiene diferente orientacion [26]. La reduccién del tamaio del cristal origina que los
picos de difraccion se ensanchen. En los difractémetros de rayos-X se puede determinar un
tamafio de cristal entre 30 a 1000 A dependiendo de la éptica del equipo. Cuando el tamaiio de
un cristal individual es menor que 0,1 pm (1000 A), el término tamafio de particula es
usualmente usado, pero la palabra tamafio de cristal es mas precisa.

Para estimar este parametro se suele utilizar la Ecuacion de Debye-Scherrer [27]:

b K.2
~ B.CosO

Donde D representa el tamafio de cristal, K es un factor de forma que normalmente toma el
valor de 1, A es la longitud de onda de la fuente de Rayos X utilizada, B es el ancho de la altura
media del pico de difraccion de la muestra (FWHM) y B es la posicién del pico de difraccion
(normalmente medido como 26). Por lo tanto, el procedimiento comun es tomar los picos
principales de difraccidon de una muestra, calcular el tamafio de cristal de cada uno y realizar un
promedio de modo que sea representativo.

En la Tabla 4.5 se muestran los tamafios de cristal promedio (Dc) en nm de todos los
catalizadores. Para el calculo se utilizaron los picos de difraccion de mayor intensidad a 26=
36.9°, 45.5° y 66.3°, correspondientes a los planos (31 1), (400) vy (4 4 0) del soporte.
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MUESTRA Dc (nm)

Soporte 4,6
LX1 4,1
LX2 4,1
LX3 4,5

LX3c 4,5
LXCel 4,5
LXCe3 3,6
N5C5 3,5
NCM 3,8

NCMCe 4,3

NCMLiCe 5,7

TABLA 4.5: Tamafios promedio de cristales de los catalizadores, estimados con la ecuacién de
Scherrer.

Se observa que para el caso de los catalizadores impregnados con sales comerciales de Ni, Coy
Mn (N5C5 y NCM) hay una disminucién en el tamafio promedio de cristal. En comparacion, los
catalizadores impregnados con el lixiviado presentaron una leve disminucidon del tamaio
promedio de cristal respecto al soporte Al,Os, y de entre ellos se observa que el dopado del
soporte con hasta un 3% p/p de Ce disminuyé de mayor manera este parametro: el catalizador
LXCe3 presentd el menor tamafio promedio de entre los sélidos impregnados con lixiviado.

4.2.3. RESULTADOS MICROSCOPIA ELECTRONICA SEM

4.2.3.1 CATALIZADORES PREPARADOS CON LIXIVIADO

Se observaron mediante microscopia electrénica de barrido los catalizadores preparados
mediante impregnacién y posterior calcinaciéon, a partir de sales comerciales y aquellos
preparados con soluciones de lixiviado de LIBs. En la Figura 4.17 se muestran las micrografias
del soporte comercial de y-Al,Os. Este presenta una estructura heterogénea con agregados de
diversos tamafios y de formas irregulares.
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AR 3 200K x1000 10um

FIGURA 4.17: micrografias SEM del soporte y-Al,03

En las Figura 4.18 y 4.19 se detallan las muestras impregnadas con sales comerciales de Ni, Coy
Mn (N5C5 y NCM).
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HSCOSE 20KV 300 Jigre

FIGURA 4.18: micrografias SEM del catalizador N5C5.

HCMZ 3 25 D6V 500 20m

FIGURA 4.19: micrografia SEM del catalizador NCM

La impregnacién con sales de nitratos de Ni y Co en el soporte genera un leve aumento en la
agregacion de las particulas en mayores tamafos. La misma morfologia se observa para la
muestra NCM, la cual ademdas de Ni y Co contiene Mn proveniente de nitrato de manganeso
comercial.

En las Figuras 4.20 a 4.23 se presentan micrografias de las muestras impregnadas con lixiviado
de LIBs. Las muestras LX1, LX2 y LX3 (Figuras 4.20, 4.21 y 4.22) estan formadas por particulas

77



4. RESULTADOS

irregulares, con un tamafo y rugosidad que aumenta con la concentracién de los metales
impregnados en el soporte, observandose una segregacion de las particulas.

13613 P50 o0 P0pm

FIGURA 4.20: Micrografias SEM del sélido LX1 impregnado con lixiviado de menor
concentracion.

T e

FIGURA 4.21: Micrografia SEM del sélido LX2 impregnado con lixiviado de concentracién
media.
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FIGURA 4.22: Micrografia SEM del sélido LX3 impregnado con lixiviado de concentracién alta.
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FIGURA 4.23: Micrografia SEM del sélido LX3c doblemente impregnado con lixiviado de mayor
concentracion.

Cuando aumenta la concentracion de los metales impregnados en el soporte provenientes del
lixiviado se observa la aparicién de una morfologia particular sobre la superficie de las particulas,
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en comparacién con el soporte y las muestras impregnadas con sales comerciales. En las
muestras impregnadas con lixiviado, principalmente en LX3 y LX3c se observa la aparicién de
pequefias estructuras en forma de planos o filamentos distribuidos sobre la superficie de los
distintos agregados sélidos (muestra LX3c, Figura 4.23), estructuras también observadas en
menor cantidad en LX3, y débilmente en LX2 y LX1. En las micrografias de mayor aumento de la
Figura 4.24 se detalla mejor este tipo de estructuras para las muestras LX3 y LX3c.

FIGURA 4.24: Micrografias SEM de las muestras LX3 y LX3c. A: LX3 x1000 aumentos. B: detalle
de A, donde se observan en menor grado estructuras filamentosas sobre su superficie. C:
micrografia a x2500 aumentos de la muestra LX3c exhibiendo en mayor grado este tipo de
estructuras.

Para corroborar el origen de estas estructuras particulares halladas en las muestras
impregnadas con lixiviado, se realizaron ensayos con el soporte modificandole el pH de la
solucién impregnante con HNOs; concentrado, para ver un posible efecto que el exceso de
nitratos pudiera tener en la morfologia observada. No se observé ningun efecto en la morfologia
de la superficie de los sélidos mediante estos ensayos, por lo que se supone que estas
estructuras filamentosas de las muestras con lixiviado se encuentren relacionadas a fases entre
el litio y el soporte, como fue explicado en el andlisis DRX (ver Seccién 4.2.2).
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En la bibliografia, Gao et al. [19] muestran estructuras del a-LiAlO,, preparada a partir de la
mezcla sélida de gibbsita y Li»CO3; a 600°C, que luego de ser hidratada durante 30 dias con agua
desionizada muestran una morfologia por SEM muy similar con filamentos o planos
superpuestos a los hallados para las muestras preparadas con lixiviado. Jopat et al. [28]
preparando sdlidos a partir de Al,03 y Li.COs, dopados con Sm mediante la técnica de sinterizado
en estado sélido calcinando a 800°C x 24h, hallaron estructuras filamentosas muy similares al
dopar con Sm, adjudicdndolas a fendmenos de vaporizacién-condensacidon que ocurririan
durante la sintesis. Abello et al. [29] obtienen estructuras muy similares al dopar con hasta 1,2%
p/p de litio en catalizadores de Mo0Os-Al,03 preparados mediante impregnacion y calcinados a
450°C.

4.2.3.2 CATALIZADORES DOPADOS CON CERIO

En las Figuras 4.25 a 4.27 se muestran las micrografias SEM para los catalizadores preparados
sobre el soporte previamente dopado con nitrato de cerio comercial.

LGl 4 7% kv N Toam ———

FIGURA 4.25: Micrografia SEM del catalizador LXCel preparado a partir del lixiviado
concentrado y con soporte dopado con 1% de cerio.
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LXCad 4 J5 0k 1000 Thpm

FIGURA 4.26: Micrografia SEM del catalizador LXCe3 preparado a partir del lixiviado
concentrado y con soporte dopado con 3% de cerio.

‘mali-mv A0 Hem o |
FIGURA 4.27: Micrografia SEM del catalizador NCMCe preparado a partir de sales comerciales
de Ni, Co, Mn, y con soporte dopado con 1% de cerio.

Los catalizadores preparados con lixiviado y soporte con cerio presentan estructuras similares
con agregados de particulas heterogéneasy la aparicion de estructuras filamentosas distribuidas
en la superficie, en forma similar a la hallada para las muestras LX3 y LX3c. Estas estructuras no
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se hallaron en las muestras preparadas con sales comerciales de los metales y cerio (NCMCe y
NCMLiCe). En la Figura 4.28 se muestran micrografias en detalle para comparar las estructuras
particulares halladas en los catalizadores impregnados con mayor concentracion de lixiviado
sobre el soporte con y sin dopado de cerio.

[ %
LRiad b8 R ) —————t R T -

FIGURA 4.28: Micrografias SEM. A: catalizador LXCe3 a x4000 aumentos. B: catalizador LX3c a
x2500 aumentos.

Se observan similitudes entre las estructuras filamentosas de las muestras de lixiviado
concentrado con y sin dopaje de cerio, siendo un poco mas densos para el caso de LX3c. No se
observan grandes diferencias en la morfologia entre las muestras LXCel y LXCe3, pero si ambas
con respecto a la muestra NCMCe de sales comerciales, la cual al igual que las NCM y N5C5 no
presentan estas estructuras filamentosas en su superficie.

Estos resultados nos permiten inferir que el litio presente en la solucién de lixiviado, al
impregnarse en el soporte y calcinarse a 600°C, da lugar a fases de tipo LiAlO; y LiNiO,, las cuales
presentan estructuras caracteristicas (nanoflakes) sobre la superficie de los sdélidos.

4.2.3.3 ANALISIS EDS

El andlisis mediante el detector EDS del microscopio electrénico permitié identificar los
elementos presentes en las muestras y estimar sus porcentajes atémicos (% At.). En la Tabla 4.6
se detallan estos resultados, junto con la relacién entre los principales metales de interés.

Esto valores nos muestran diferencias en la dispersion y distribucién de los metales entre la
superficie y el bulk al compararlos con los determinados por ICP (Tabla 4.3).
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% At. EDS Relacién Entre Metales
MUESTRA Ni Co Mn Ce Ni/Co Ni/Mn Ni/Ce Mn/Co

LX1 1,13 0,43 0,62 - 2,6 1,8 - 1,4
LX2 1,94 0,71 0,96 - 2,7 2,0 - 1,4
LX3 2,23 0,91 1,49 - 2,5 1,5 - 1,6
LX3c 3,76 1,42 1,13 - 2,7 3,3 - 0,8
LXCel 1,11 0,46 0,72 0,21 2,4 1,5 5,3 1,6
LXCe3 1,79 0,72 0,98 0,57 2,5 1,8 3,1 14

N5C5 2,38 2,22 - - 1,1 - - -
NCM 1,44 0,48 1,84 - 3,0 0,8 - 3,8
NCMCe 1,34 0,38 0,94 0,22 3,5 1,4 6,1 2,5

TABLA 4.6: Concentracidon (en % At.) de los principales elementos presentes en los
catalizadores determinada por EDS y sus relaciones.

Se observa que al aumentar la carga de lixiviado impregnado en el soporte, no hay grandes
cambios en la relacion Ni/Co ni Mn/Co, excepto para la muestra doblemente impregnada LX3c,
la cual presenta una mayor proporcion en la relacion Ni/Mn y una disminucién en la relacion
Mn/Co. Este resultado estd en acuerdo con la mayor cantidad de Mn que de Co presente
determinada por ICP para esta muestra (2,8 %p/p de Mn y 1,9% p/p de Co).

La muestra de sales comerciales con Ni, Co y Mn (NCM) presentd diferencias en todas las
relaciones en comparacién con las impregnadas con lixiviado, a pesar de tener una composicion
de %p/p de los metales similar a la muestra LX3c; la principal diferencia se da para las relaciones
Ni/Mn (0,8 frente a 3,3) y Mn/Co (3,8 frente a 0,8), lo que indica una mayor distribucién de Mn
frente a los demas metales en la superficie del catalizador NCM.

El dopado del soporte con cerio para las muestras impregnadas con lixiviado (LXCel y LXCe3)
no parece haber modificado apreciablemente las relaciones Ni/Co, Ni/Mn y Mn/Co en
comparacién con las halladas para el sélido LX3 con similar concentracidn de estos metales.

4.2.4. RESULTADOS XPS

4.2.4.1 CATALIZADORES PREPARADOS CON LIXIVIADO

Para conocer en detalle el estado de oxidacién y del entorno quimico de los metales presentes
en la superficie de cada catalizador se recurrié al analisis por espectroscopia fotoelectrénica de
rayos-X. En la Figura 4.29 se detallan los espectros generales de uno de los sélidos impregnado
con sales comerciales de Ni y Co (N5C5), junto con aquellos impregnados con solucion de
lixiviado de baterias en concentracidn creciente. El espectro general nos permite identificar los
elementos presentes en la superficie de una muestra, en este caso detectdndose las sefiales
caracteristicas del Al 2p y O 1s propias del soporte, y aquellas correspondientes al Ni 2p, Co 2p
y Mn 2p provenientes de la impregnacién. Ademas todas las muestras presentan una sefial del
elemento carbono (C 1s) debido a contaminacién ambiental del mismo conocido como carbono
adventicio [30]. No fue posible estudiar el litio presente en los catalizadores con lixiviado,
posiblemente debido a su baja concentracién, volviendo su region de energias caracteristica
dificil de distinguirla adecuadamente de otras contribuciones.
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FIGURA 4.29: Espectros XPS (survey) de los catalizadores preparados con sales comerciales
(N5C5) y con lixiviado en concentracidn creciente (LX1, LX2 y LX3).

En la muestra N5C5 se pueden observar las sefiales del Co y Ni, mientras que en las muestras

impregnadas con lixiviado LX1 y LX2, desde el espectro general estas sefiales son muy débiles
debido a la menor concentracion de estos metales.

Para un analisis mas exhaustivo de cada metal se midieron los espectros en las regiones de
energias caracteristicas de los elementos de interés. En la Figura 4.30 se detallan los espectros
para la region del Ni 2p, junto con los andlisis de deconvolucién de los picos caracteristicos
mediante el software CasaXPS. Se observan las sefiales caracteristicas del desdoblamiento spin-
orbita en Ni 2ps/2 y Ni 2p12, cada una con sus respectivos picos satélites.
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FIGURA 4.30: Espectros XPS con su respectivo ajuste para la region de Ni 2p de los
catalizadores preparados con lixiviado en concentracidn creciente (LX1, LX2, LX3 y LX3c).

La relativa simetria de estos picos en las muestras es indicativa de una fase superficial
homogénea para el Ni [20]. Se observa que al aumentar la carga de Ni proveniente de lixiviado
hay leves corrimientos en las energias de enlace para la seiial de Ni 2ps/,. Parece haber una
tendencia de corrimiento hacia mayores energias a medida que aumenta la carga de Ni en el
lixiviado impregnado, excepto para la muestra LX1 que es la de menor cantidad de Ni (< 1% p/p).
En bibliografia se reportan valores de 854,1 eV para el NiO y de 856,2 eV para la fase NiAl,O4
[31], [32], lo que puede indicar que a medida que aumenta la cantidad de Ni impregnado del
lixiviado hay mayor tendencia a fases de tipo NiAl,O4 en la superficie de estos catalizadores (EE
Ni 2ps/= 854,7 eV y 856,1 eV para LX3 y LX3c, respectivamente).

En la Figura 4.31 se presentan los espectros para el Ni 2p de los catalizadores N5C5 y NCM,
preparados con sales comerciales de Ni, Co y Mn. Estos catalizadores presentan un valor de
energia de enlace en la sefial 2ps/; de 855 eV y 855,5 eV para N5C5 y NCM respectivamente, lo
que nos indicaria una coexistencia de las fases NiO y NiAl,O4 sobre la superficie. En las muestras
LX2 y LX3 se observaron los valores 854,3 y 854,8 eV respectivamente, lo que senala la
predominancia de la fase NiO superficial, siendo las diferencias energéticas observadas debido
a una posible interaccion entre el soporte y los demas metales presentes aportados por el
lixiviado. A medida que aumenta la carga de Niy de los demas metales presentes en el lixiviado
ocurre una tendencia a aumentar la energia de enlace del Ni 2p, permitiendo mayor interaccion
entre el NiO y el soporte.
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El agregado de manganeso al soporte (catalizador NCM) generd un corrimiento de la energia de
enlace del Ni 2p hacia mayores valores, por lo que indicaria mayor interaccién entre el NiO

superficial y el soporte.
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FIGURA 4.31: Espectros XPS con su respectivo ajuste para la region de Ni 2p de los

catalizadores preparados con sales comerciales (N5C5 y NCM).

Por otro lado se observa que el valor de la diferencia entre los picos de Ni 2ps/> y 2p1/2 (Doublet
Separation, DS) es de 17,8 eV y 17,5 eV para las muestra N5C5 y NCM respectivamente, lo que

concuerda con valores reportados en bibliografia para el NiO (18 eV) [33].

En la Figura 4.32 se muestra los resultados del andlisis en la regiéon del Co 2p para los
catalizadores impregnados con lixiviado. Esta regién del espectro muestra una forma simétrica
con el desdoblamiento spin-érbita en las sefiales Co 2ps/2 y Co 2p12, cada una con sus respectivos
satélites. La muestra LX1 presentd una forma irregular en la regién 2p1, la cual podria deberse

a mayor ruido de la sefial debido a la baja concentracion de Co en la misma (0,3% p/p).

87



4. RESULTADOS

Energla de Enlace (eV)

FIGURA 4.32: Espectros XPS con su respectivo ajuste para la region de Co 2p de los
catalizadores preparados con sales comerciales (N5C5) y con lixiviado en concentracion
creciente (LX1, LX2 y LX3).
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El pico del Co 2ps/; se deconvoluciond en dos contribuciones: una de menor energia de enlace
centrada alrededor de 780,4 eV asignada a especies de Co*, y otra sefial a mayores energias
centrada en 781 eV asignada a Co?* [34]. La muestra LX3c de mayor concentracion de metales
presentd un corrimiento hacia mayores energias, lo que podria indicar especies de cobalto con

mayor interaccién con el soporte sobre la superficie.

En la Figura 4.33 se muestran los resultados del analisis en la region del Co 2p para los
catalizadores preparados a partir de sales comerciales. Se observa que al agregar manganeso a
la composicidn hay un corrimiento en las sefiales del Co 2p hacia mayores energias, y una

diferente composicidn entre los picos asignados a las especies Co* y Co?*.
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FIGURA 4.33: Espectros XPS con su respectivo ajuste para la regién de Co 2p de los

catalizadores preparados con sales comerciales (N5C5 y NCM).
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En la Tabla 4.7 se detallan los valores de energia de enlace (EE) de estos picos para los
catalizadores junto con un analisis cuantitativo relativo (% areas) de cada uno, y con los valores
de la diferencia de separacién del spin-érbita (DS o splitting) entre Co 2ps/2 y 2p1/2. Este dltimo
pardmetro arroja valores entre 14-15 eV, lo que nos indica la presencia de las especies CoO y
principalmente Co304 en la superficie, las cuales pueden ser dificiles de diferenciar [35], [36],
pero en base a los resultados de DRX es probable la presencia del éxido Co30a.

Las muestras LX1, LX2 y LX3 presentan menores valores del splitting (DS) en comparacidn con
las N5C5 y NCM, los cuales se relacionan con el Cos04 (DS entre 14,9-15,3 eV). Se observa que,
al aumentar la carga de metales del lixiviado en el soporte, aumenta las energias del splitting,
como en el salto de este pardmetro entre LX3 y LX3c. Para los catalizadores preparados con sales
comerciales el splitting arroja mayores valores (15,9 eV para N5C5 y 16,3 eV para NCM), lo que
en la bibliografia se asigna con especies de interaccién con el soporte como CoAl,04 [33], las
cuales pueden ser dificiles de determinar por DRX debido a la superposicién con las sefiales de
la alimina. Los porcentajes hallados de Co*" y Co?" en la superficie para las muestras LX3, LX3c,
N5C5 y NCM se asemejan a las relaciones tedricas esperadas del éxido Cos04 (66% Co**, 33%
Co?). Si bien existen diferencias en la especiacidon de cobalto para las muestras LX1 y LX2
respecto de las demds, esto podria deberse a una menor cantidad presente del mismo en estos
sélidos (< 1%p/p), lo que daria una menor segregacién en la superficie.
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MUESTRA EE (eV) Co3* (%) EE (eV) Co?* (%) ;
LX1 780,37 45,4 782,13 54,6 15,3
LX2 779,24 56,3 780,56 43,7 14,4
LX3 779,20 69,0 780,99 31,0 14,8
LX3c 779,70 67,1 781,59 32,9 16,2
N5C5 779,79 65,5 781,63 34,5 15,9
NCM 781,27 62,0 783,11 38,0 16,3

Tabla 4.7: Andlisis cuantitativo por XPS de la regién Co 2p de catalizadores preparados con
lixiviado (LX1, LX2, LX3 y LX3c) y sales comerciales (N5C5 y NCM). Se muestra la posicidn de los
picos (BE), el porcentaje relativo de Co*" y Co* (%area) y la diferencia de espin-6rbita del Co 2p

(DS).

Para los catalizadores conteniendo manganeso en su composicidn, tanto de sales comerciales
como a partir del lixiviado, se realizé el andlisis en la regidn del Mn 2p hallandose el
desdoblamiento caracteristico en los picos de Mn 2ps;; y 2p12. A partir del método de
deconvolucidn reportado en otros trabajos para Mn con en el mismo tipo de soporte [37]-[39],
se procedid a analizar la sefial asimétrica del Mn 2ps/; con tres contribuciones: Mn?* para
energias de enlace alrededor de 639-640 eV, Mn** para 641-642 eV y Mn*" alrededor de 644 eV
(ver Figura 4.34).
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FIGURA 4.34: Espectros XPS con su respectivo ajuste para la regidon de Mn 2p de los
catalizadores preparados con lixiviado en concentracién creciente (LX1, LX2, LX3 y LX3c).
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En la Figura 4.35 se muestra el espectro XPS en la region del Mn 2p para el catalizador NCM
preparado con sales comerciales de Ni, Co y Mn.
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FIGURA 4.35: Espectro XPS con su respectivo ajuste para la region de Mn 2p del catalizador
NCM.

En la Tabla 4.8 se detallan las posiciones y los porcentajes de area relativos a cada pico para los
catalizadores preparados con lixiviado. Se observa que al aumentar la carga de lixiviado
impregnado en el soporte hay un aumento en la proporcion relativa hacia Mn3*.

XPS Mn 2p (% area)

MUESTRA| Mn 2+ Mn 3+ Mn4+ DS Mn 2p (eV)
LX1 68,1 25,7 6,2 10,9
LX2 10,3 35,1 54,6 11,8
LX3 8,5 50,7 40,8 11,9
LX3c 17,8 47,3 34,9 11,0
NCM 11,4 55,2 33,4 10,5

Tabla 4.8: Anlisis cuantitativo por XPS de la regién Mn 2ps/, de catalizadores preparados con
lixiviado (LX1, LX2, LX3 y LX3c) y con sales comerciales (NCM), con los porcentajes relativos de
las areas asignadas a Mn?*, Mn* y Mn*" (%area) y la diferencia de espin-érbita del Mn 2p (DS).

Las proporciones halladas en los catalizadores con mayor carga de lixiviado se asemejan a las
del catalizador NCM preparado con sales comerciales, en donde hay un predominio de la especie
Mn?*. La diferencia de energias del split del Mn 2p hallada (DS) presenta un leve aumento a
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medida que aumenta la carga de lixiviado sobre el soporte. Los valores hallados son
caracteristicos para la fase Mn;03 (11,8 eV) [33], lo que nos permite inferir la predominancia de
Mn3* sobre la superficie de los catalizadores impregnados con lixiviado.

4.2.4.2 CATALIZADORES DOPADOS CON CERIO

Los espectros XPS generales de los catalizadores preparados a partir del soporte Al,O; dopado
con Ce y lixiviado se detallan en la Figura 4.36. Se observan las sefiales de saltos caracteristicas
de los elementos Al, O, Ni, Co, Mn, Ce y C (adventicio).
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FIGURA 4.36: Espectros XPS (survey) de los catalizadores preparados con lixiviado en soporte
dopado con Ce en dos concentraciones de Ce: LXCel (1%) y LXCe3 (3%).

En la Figura 4.37 se detalla el andlisis del espectro XPS para la regidon de Ni 2p de estos
catalizadores junto al catalizador NCMLiCe preparado con sales comerciales.
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FIGURA 4.37: Espectros XPS con su respectivo ajuste para la regién Ni 2p de los catalizadores
preparados con lixiviado y soporte dopado con Ce.

Se observan las sefales caracteristicas del desdoblamiento spin-orbita en Ni 2ps y Ni 2p1j,
cada una con sus respectivos picos satélites. El pico de Ni 2ps/; para las muestras impregnadas
con lixiviado presenta una leve diferencia: 854,7 y 854,9 eV para LXCel y LXCe3
respectivamente, por lo que para una misma concentracion de lixiviado presente, el aumento
en la carga de Ce genera un corrimiento de la sefial de Ni 2p hacia mayores energias de enlace.
Estos valores estan en similitud con los hallados para el catalizador LX3 (sin dopado de Ce), y
pueden asignarse a la especie Ni?* proveniente del NiO. Para el caso del dopado con Ce en el
catalizador de sales comerciales de Ni, Co, Mn y Li se obtuvo un valor de 855,4 eV para la sefial
de Ni 2ps;;, valor muy similar al del catalizador NCM, pero mayor al observado para los
catalizadores congéneres preparados con lixiviado (LXCel y LXCe3).

La diferencia de energias del desdoblamiento entre 2ps/2 y 2p1/2 para LXCely LXCe3 fue de 17,9
y 17,6 eV, valores muy cercanos a los reportados para NiO (18 eV) [33]. Para la muestra NCMLiCe
el DS fue de 17,1 eV.

En la Figura 4.38 se muestran los resultados del analisis XPS en la region del Co 2p. Para los
catalizadores LXCe3 y NCMLiCe se observa una forma simétrica con el desdoblamiento spin-
Orbita en las sefiales Co 2ps/2 y Co 2p1/2 y con sus respectivos satélites, mientras que para LXCel
se observa un pequeno hombro en el pico de 2pi/,.
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FIGURA 4.38: Espectros XPS con su respectivo ajuste para la region Co 2p de los catalizadores

preparados con lixiviado y soporte dopado con cerio (LXCel y LXCe3), y catalizador con sales
comerciales (NCMLiCe).
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Aplicando el mismo procedimiento anteriormente detallado [34] para el analisis de la regién del
Co 2ps3s2 en dos contribuciones de las especies Co* y Co%, en la Tabla 4.9 se muestran los
resultados con las posiciones de estos picos junto con el porcentaje relativo de las areas de cada
uno, y el calculo de la diferencia energética del splitting entre Co 2ps;2 Y 2p1y2.

MUESTRA | EE (eV) Co** (%) | EE (eV) Co* (%)

LXCel |779,64 53,5 |782,00 46,5 15,5
LXCe3 |780,02 59,3 |780,99 40,7 15,9
NCMLiCe | 780,36 59,7 |782,29 40,3 14,5

Tabla 4.9: Resultados del analisis cuantitativo por XPS de la region Co 2ps/,; de catalizadores
preparados con lixiviado y soporte dopado con 1% y 3% de Ce (LXCel y LXCe3), y con sales
comerciales (NCMLiCe). EE: energia de enlace. DS: diferencia de energia del espin-6rbita del Co
2p.
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Esta diferencia de separacién arroja valores similares para ambos catalizadores, siendo

superiores a los hallados para los catalizadores impregnados con lixiviado y soporte sin dopado
con Ce (14,7 eV para LX3). Los valores de separacion son intermedios entre los reportados para
las especies Co304y CoAl;04 [33] y similares a los hallados para el catalizador N5C5. En cuanto a
las proporciones de Co®" y Co?*, el dopado con Ce generd una leve disminucién en la proporcién
relativa de Co3* en comparacién con los catalizadores de lixiviado sin Ce. Esta proporcién del
cobalto superficial también se observa para el catalizador NCMLiCe preparado con sales
comerciales y soporte dopado con cerio.

El analisis en la region del Mn 2p de los catalizadores dopados con Ce se detalla en la Figura
4.39. Se observa el desdoblamiento caracteristico en los picos de Mn 2ps» vy 2p12 Y la
deconvolucidén de los mismos.
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FIGURA 4.39: Espectros XPS con su respectivo ajuste para la region Mn 2p de los catalizadores
preparados con lixiviado y soporte dopado con Ce.

La Tabla 4.10 muestra los porcentajes de area relativos a cada especie hallados en la
deconvolucion del Mn 2ps/; para los catalizadores preparados con lixiviado y dopado de Ce. Se
observa que al aumentar la carga de cerio en el soporte, hay un aumento en la proporcion
relativa hacia Mn3* y Mn* sobre la superficie.
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XPS Mn 2ps/, (%area)

MUESTRA Mn 2 Mn 3+ Mn % DS Mn 2p (eV)
LXCel 39,6 32,3 28,1 11,4
LXCe3 18,5 47,8 33,7 11,5

NCMLiCe 18,0 43,5 38,5 11,7

Tabla 4.10: Analisis cuantitativo por XPS de la regién Mn 2ps/, de catalizadores preparados con
lixiviado (LX1, LX2 y LX3), y con soporte dopado con Ce (LXCel y LXCe3). DS: diferencia de
energia espin-érbita del Mn 2p (DS).

El catalizador LXCel presenté una mayor proporcidon de Mn?* en su superficie, mientras que la
proporcién de las especies de Mn para el catalizador LXCe3 fueron similares a las halladas para

el catalizador LX3c y NCMLiCe.

En la Figura 4.40 se muestra el espectro XPS en la regién del Ce 3d con la respectiva
deconvolucién para las muestras impregnadas con lixiviado. Se observa el desdoblamiento
espin-6rbita caracteristico del cerio en 3ds/, y 3ds/; para ambos catalizadores.
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FIGURA 4.40: Espectros XPS con su respectivo ajuste para la region Ce 3d de los catalizadores
preparados con lixiviado y soporte dopado con Ce. Flecha Negra: Ce¥; Flecha Azul: Ce*.
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El analisis de la region del Ce 3d se realizé siguiendo el procedimiento de cinco pares de picos
denominados V y U, ajustandose a las sefiales 3ds;; y 3ds/2 de la separacion espin-drbita del Ce
3d, respectivamente. Los picos denominados U (900,5 eV), U” (906,3 eV), U’ (915,3 eV) y V
(881,6 eV), V” (887,3 eV), V'"’(897,5 eV) fueron atribuidos al Ce**, mientras que los picos VO (879
eV), V' (883,9 eV)y U0 (897,1 eV), U’ (903,1 eV) fueron atribuidos al Ce3*, por lo que las especies
de Ce detectadas en la superficie de los catalizadores fueron Ce®*y Ce** [40]—[42]. A partir de las
relaciones entre las dreas relativas de los grupos de picos U y V se puede estimar el porcentaje
de cada especie quimica presente en la superficie de cada catalizador. Para el caso del
catalizador NCMLiCe preparado con sales comerciales de los metales, su espectro XPS en la
region del Ce 3d no fue posible analizarlo debido a excesivas sefiales de ruido presentes en el
mismo.

En la Tabla 4.11 se detallan los resultados del calculo del porcentaje relativo de especiacién del
Ce entre Ce* y Ce*. Se observa que al aumentar la carga de Ce incorporado al soporte en los
catalizadores con lixiviado, hay un aumento del Ce* en la superficie.

XPS Ce 3d (%area)

MUESTRA  Ce3* (%) Ce* (%)
LXCel 68,7 31,3
LXCe3 42,9 57,1

Tabla 4.11: Analisis cuantitativo por XPS de especiacién de Ce en catalizadores preparados con
lixiviado y soporte dopado con 1% y 3% de Ce.

4.2.4.3 ANALISIS DE LA REGION DEL O 1s

Se midid el espectro XPS en la regidn del oxigeno 1s para poder estimar distintas coordinaciones
y vacancias presentes en la superficie de los catalizadores. Siguiendo las metodologias halladas
en bibliografia [43], [44], se procedié con la deconvolucidn de la sefial del O 1s en tres
contribuciones: una a menores energias de enlace (529 eV) denominada “O |” y atribuida a
especies idnicas de oxigeno (0%, 0,> y O’) en la red; una a mayores energias de enlace (531-532
eV) denominada “O IlII” y asignada al oxigeno préximo a la superficie, atomos de O en
carbonatos, hidroxidos, H,0 adsorbida u O,; y por ultimo un pico denominado “O II” ubicado a
energias de enlace intermedias entre estos dos (530-531 eV), relacionado con las especies 0>
adsorbidas en las regiones deficientes de oxigeno (vacancias de oxigeno, Ov) de la matriz de
Al,Os. Es posible que las vacancias de oxigeno se originen debido al método de preparacion de
los catalizadores, donde por ejemplo Zhang et al. [43] reportan evidencia del efecto del pH acido
en las soluciones utilizadas en la impregnacién y su capacidad de generar defectos en la
estructura de la alimina. En bibliografia se reporta que las especies de oxigeno adsorbidas son
generadas en estas vacancias, las cuales pueden tener un efecto positivo en las particulas de Ni
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y la adsorcién de CO, para el reformado de metano al mejorar la eliminacidén de carbdn
depositado durante la reaccién [43], [45].

En la Tabla 4.12 se detallan los resultados de la deconvolucion del O 1s y los respectivos
porcentajes de drea de cada pico. Se observa un aumento en la proporcidn de O Il a medida que
aumenta la cantidad de lixiviado incorporado al soporte, el cual tiene un pH=0. Esta sefial podria
correlacionarse con un aumento en las vacancias de oxigeno, lo que mejoraria el desempefio
catalitico para el reformado.

o(ln)
MUESTRA Posicién Posicién Posicién
(eV) Area (%) (eV) Area (%) (eV) Area (%)
LX1 529,9 28,3 531,0 56,8 532,4 14,9
LX2 528,8 28,3 529,7 52,9 530,9 18,8
LX3 528,9 23,0 530 64,3 531,5 12,6
LX3c 530,3 15,1 531,6 66,8 532,8 18,2
N5C5 529,2 25,7 530,3 52,9 531,5 21,4
NCM 529,0 16,2 530,6 70,3 532,2 13,5
LXCel 529,1 32,4 530,0 46,7 531,3 20,9
LXCe3 529,3 30,1 530,1 57,9 531,2 12,0

Tabla 4.12: Analisis cuantitativo por XPS de los oxigenos tipo O (1), O (ll) y O (lll) en la superficie
de los catalizadores preparados con lixiviado, sales comerciales y soporte con y sin dopado de
cerio.

Se observa que al incorporar manganeso a la estructura hay un aumento en las vacancias
(comparar la muestra N5C5 sin Mn con la NCM). La muestra NCM de sales comerciales presentd
una mayor proporcion de las vacancias (70,3%).

El dopado con cerio genera una leve disminucidén de las vacancias si se comparan las muestras
LX3 y LXCe1l, LXCe3 de similar concentracion de lixiviado.
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4.2.4.4 ANALISIS CUANTITATIVO

Mediante los espectros XPS generales (Survey) de cada catalizador, es posible estimar el %At.
relativo de cada elemento presente a partir del ajuste de cada pico caracteristica del elemento
de interés, calculando su area y aplicando factores de sensibilidad adecuados a cada elemento
[46]. En la Tabla 4.13 se muestran las estimaciones de estas concentraciones sobre la superficie
de los catalizadores.

% At. XPS
MUESTRA Ni Co Mn Ce Ni/Co Ni/Mn Ni/Ce Mn/Co
X1 0,9 0,5 0,7 - 19 1,0 - 19
LX2 1,3 0,6 1,0 - 2,3 13 - 1,7
LX3 1,4 1,3 1,4 - 11 1,0 - 11
LX3c 1,5 1,2 1,1 - 1,2 13 - 1,0
N5C5 2,1 1,6 - . 13 - - -
NCM 1,3 0,5 1,2 2,8 11 - 2,7
LXCel 1,4 1,3 1,5 0,3 11 0,9 4,8 11
LXCe3 1,5 0,9 1,4 0,5 16 1,0 2,9 1,5

Tabla 4.13: Analisis cuantitativo (%at.) por XPS de los elementos Ni, Co, Mn y Ce presentes en
la superficie de los catalizadores y sus relaciones.

Al aumentar la carga de lixiviado en el soporte se observa una disminucion en las relaciones de
Ni/Co y Mn/Co. Esto nos indica una relacién mas balanceada entre el Ni y Co superficial, y una
mayor proporcion del Mn frente al Co sobre la superficie de los sdlidos a medida que
aumentamos la impregnacion desde LX1 a LX3c. La relacién Ni/Mn se mantiene relativamente
constante. Las diferencias se observan para el catalizador NCM preparado con sales comerciales,
donde hay una mayor relaciéon Ni/Co y Mn/Co, indicando el predominio del Ni y Mn sobre la
superficie en detrimento del Co.

El dopado con cerio presenta diferencias dependiendo de la cantidad incorporada: para un 1%
p/p de Ce se observa una elevada relacién Ni/Ce, mientras que para un 3% de Ce esta disminuye,
lo cual nos indica que al aumentar la carga de cerio aumenta su proporcidn en la superficie,
resultado que podria correlacionarse con las observaciones por DRX respecto de las distintas
fases que forma el cerio con el soporte dependiendo de la concentracién (ver secciéon 4.2.2.2).
El dopado con hasta un 3% p/p de cerio (muestra LXCe3) generd un aumento en las relaciones
de Ni/Co y Mn/Co para los catalizadores impregnados con la misma cantidad de lixiviado. La
relacién Ni/Mn no se vio modificada apreciablemente, sin embargo al aumentar la carga de cerio
se observa una disminucidn en la cantidad de Co hacia la superficie.
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En base a los resultados de los espectros XPS de todos los catalizadores se puede concluir:

- En los catalizadores impregnados con sales comerciales de Ni y Co (N5C5), el niquel se
encuentra superficialmente en forma de NiO, mientras que el cobalto predomina en la forma
Co* (65%), por lo que se espera la predominancia de la fase Co304. En base a las energias de
enlace halladas para Co 2ps;; es posible que una fraccién del mismo esté dispersa en la
estructura del soporte formando la fase CoAl,Oa. El analisis del O 1s permite inferir un 52% de
vacancias de oxigeno en la estructura del catalizador. El agregado de Mn en el catalizador de
sales comerciales NCM arroja similares proporciones para Co*" y Co?*, una predominancia de la
especie Mn* (55%), y un aumento de las vacancias de oxigeno (52% para N5C5; 70% para NCM).

- Los catalizadores preparados a partir de concentraciones crecientes de lixiviado de LIBs sobre
el soporte pristino muestran la presencia del niquel como Ni%*, y los valores de BE y DS hallados
se asocian al NiO en la superficie. Esta fase no fue detectada por DRX. Al aumentar la carga de
metales del lixiviado en el soporte, aumenta el porcentaje de especiacién del cobalto hacia Co®*.
Los valores hallados para la relacién Co3*/Co?* son similares a la relacién tedrica del 6xido Cos0s,
observado por DRX. El manganeso predomina en la superficie como Mn*', y la relacién del
mismo aumenta con la carga del lixiviado incorporado al soporte, mientras que un aumento en
la carga de lixiviado parece disminuir la cantidad de Mn**. Las vacancias de oxigeno aumentan
con la carga de lixiviado en el soporte.

- Los catalizadores preparados con la misma concentracién de lixiviado sobre el soporte dopado
con 1y 3% de cerio presentaron un comportamiento similar en cuanto a la especiacién del
niquel, encontrdndose como Ni%*. El agregado de cerio tuvo un efecto sobre la distribucion del
cobalto logrando equilibrar aproximadamente la proporcién Co*/Co*'. Al aumentar la carga de
cerio, aumenta la proporcién de manganeso hacia Mn3* (32% para LXCel, 47% para LXCe3), y la
proporcion del cerio hacia Ce** (31% para LXCel, 57% para LXCe3).

4.2.5. RESULTADOS REDUCCION CON H, A TEMPERATURA PROGRAMADA

4.2.5.1 CATALIZADORES PREPARADOS CON LIXIVIADO

La reduccién con H; a temperatura programada se llevé a cabo en un intervalo de temperatura
de 100-900°C. En la Figura 4.41 se muestran las graficas de la sefial del detector TCD en funcidn
de la temperatura para las muestras N5C5, NCM, LX3 y LX3c. El catalizador bimetdlico preparado
con Niy Co de sales comerciales (N5C5) presenté Unico pico o evento de reduccién centrado en
373°C con un hombro a 473°C. De acuerdo a reportes en la bibliografia este evento se puede
correlacionar con la reduccién de las especies NiO y Co30,4 [47], [48], donde el dxido Co304
también fue corroborado mediante DRX. La reduccion del cobalto implicaria las siguientes
reacciones en dos etapas:

Co030; > Co0 > Co°
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donde en la primera etapa (Co*->Co?%) se reportan temperaturas de reduccién entre 250 a
400°Cy para la segunda de 400 a 600°C [49], [50]. En este caso, se observa que las interacciones
debido a la coimpregnacién de Ni y Co en el soporte disminuyeron las temperaturas de
reduccion de ambos metales (<600°C).

El NiO no fue hallado mediante DRX, pero debido a la ausencia de eventos de reduccién a
mayores temperaturas en el TPR de este catalizador, y a los resultados observados por XPS, se
concluye que el niquel debe encontrarse distribuido en el sélido formando el 6xido NiO.

Sefal TCD (U.A.)

I
100 200

I I I I
400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

FIGURA 4.41: Perfiles de H,-TPR de los catalizadores preparados con lixiviado (LX3c) y sales
comerciales (N5C5 y NCM).

I
300

El catalizador NCM, preparado con sales comerciales de Ni, Co y Mn, presentd varios eventos
de reduccién: 266°C, los mayoritarios a 346°C y 407°C, 490°C, un evento de reduccion ancho
desde 550°C a 680°C y centrado en 614°C, el cual puede estar comprendido por diversos picos
dificiles de distinguir debido a su cercania, y un ultimo pico de menor intensidad centrado en
745°C. Se observa que el agregado de Mn al soporte genera un desplazamiento de los eventos
de reduccion del NiO a menores temperaturas (266°C), junto a la aparicién de un evento a
mayores temperaturas (745°C) adjudicado a especies de NiO de mayor interaccién con el
soporte [51]—[53]. Los picos a 346°C y 490°C pueden deberse a la reduccidn de las especies MnO;
- Mn30; y Mn304>MnO [54], [55]. La region del pico ensanchado por encima de los 550°C
podria indicar la reduccidn de especies de Ni y Co con mayor interaccion con el soporte [13],
[49], [52], [56]. Cao et al. [11] estudiando el dopado de Mn en el sistema Co-Al,O3 preparado
por impregnacion y calcinado a 600°C, reportan un comportamiento en el H,-TPR similar
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adjudicando la reduccion del CoO y de los 6xidos de manganeso entre 550 y 630°C, y a su vez
asignan las pequefias sefiales a partir de los 727°C a la reduccién de especies mds estables de
cobalto tales como CoAl,O,, generadas por el efecto del Mn en la dispersion y tamafo de las
fases creadas en la calcinacidn. Este tipo de fases de Co no fue observado en el catalizador N5C5.

De los catalizadores impregnados con lixiviado en la Figura 4.41 se muestra el H,-TPR de los
solidos LX3 y LX3c, impregnados con la solucidn de lixiviado de mayor concentracidn, siendo el
LX3c doblemente impregnado con la misma. En LX3 tres eventos principales de reduccién: uno
a bajas temperaturas asignado a dos picos a 311 y 355°C, y el segundo evento con un pico
pronunciado a 440°C. Ambos eventos son similares a los hallados en el s6lido NCM, pero en este
caso con un desplazamiento a mayores temperaturas, lo que indicaria que las fases del
manganeso generadas al impregnar el soporte con el lixiviado generan mayor interaccién. El
tercer y mayor evento de reduccién se observa a 625°C, que para el caso de la muestra NCM era
observado a 614°Cy con menor intensidad, lo que puede indicar que los metales del lixiviado al
incorporarse al soporte y calcinarse generan un desplazamiento a mayores temperaturas en la
reduccion del NiO, debido a mayores interacciones en la red del Al,O3 y los demdas metales
presentes [57].

En el sélido LX3c se observaron picos a 351°C, 453°C, 512°C y el de mayor intensidad a 602°C.
Al aumentar la carga de lixiviado desde el catalizador LX3 al LX3c, se observa un comportamiento
similar en cuanto a la cantidad de eventos de reduccidon de ambos catalizadores, excepto que en
LX3c estos se desplazan levemente a menores temperaturas, ademas de observarse un aumento
del pico a 512°C. Debido al ensanchamiento del pico entre 540 y 690°C, y a la heterogeneidad
de metales presentes, es dificil adjudicar este evento de reduccidn a una Unica especie quimica.
De todas formas, este resultado nos indicaria que al aumentar la carga de lixiviado incorporada
al soporte, ocurre una mejora en la reducibilidad de las especies de Ni, Co y Mn presentes. Es
posible que este efecto tenga relacidn con el pH fuertemente acido de la solucién de lixiviado
utilizado en la impregnacion.

4.2.5.2 RESULTADOS H>-TPR CATALIZADORES DOPADOS CON CERIO

En la Figura 4.42 se muestran los resultados de los ensayos TPR para los catalizadores
preparados a partir del soporte dopado con cerio. El catalizador NCMCe preparado a partir de
sales comerciales de los metales y dopado con 1% de Ce, presentd dos picos principales con
igual intensidad: el primero ensanchado entre los 200 a los 420°C, y el segundo desde los 450 a
700°C. Ademas, presentd un tercer pico de menor intensidad centrado en 743°C. El primer pico
a bajas temperaturas presenta una forma ensanchada e irregular indicando varias
contribuciones con distintas intensidades y muy proximas entre si: 280, 304, 320 y 338°C son los
principales picos distinguibles. Estas sefiales pueden adjudicarse a eventos de reduccién de las
especies NiO, Co304 y MnOx de acuerdo a lo planteado para el catalizador NCM [52], [58], con la
diferencia de que el dopado con cerio parece disminuir la interaccidn de estos metales con el
soporte disminuyendo su temperatura de reduccion [59]. Para los picos observados en el rango
450-700°C, hay un pico a 500°C que se explicaria en base a la reduccion de Mn30,4 hacia MnO
[54], [55], mientras que el ensanchamiento de picos observado entre 520-743°C podria deberse
a la reduccién de especies de Niy Co de mayor interaccién con el soporte similar a lo observado
para el catalizador NCM, y ademas es posible el consumo de H, debido a la reduccién parcial de
Ce™ superficial de menor interaccién con el soporte [24], [60]. Por ultimo, el pico de mayor
temperatura centrado en 743°C puede deberse a la reduccién del CeO; que pueda estar formado
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en el bulk [24]. De acuerdo a reportes en la bibliografia para sistemas de tipo Ni-Ce-Al,O; se ha
observado el aumento de interaccién entre el NiO y el soporte, asigndndose a especies de Ni**
en coordinaciones octaédricas [24], [51], [60], [61], lo que podria explicar esta sefial a altas
temperaturas.

280°C . 338°C E00°C . 614°C 743°C

345°C  418°C
' : S1I3C gea°c

288°C

NCMLiCe

294°C
! 368°C 465°C .

LXCe1 ' '

Sefial TCD (U.A.)

I I I I
400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

FIGURA 4.42: Perfiles de H,-TPR de los catalizadores con el soporte dopado con cerio e
impregnados con sales comerciales (NCMCe) y con lixiviado (LXCe3).
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La muestra NCMLiCe dopada con sales comerciales de Ni, Co, Mn, Li y hasta un 3% de Ce
muestra leves diferencias con la NCMCe, principalmente con la disminuciéon de los picos a altas
temperaturas (>600°C). Presenta dos eventos principales de reduccién, uno entre 280-450°C el
cual se debe a fases de NiO, Co30. y MnOx con menor interaccion con el soporte, por lo que una
mayor carga de cerio parece mejorar la reducibilidad de estos metales [42], [62]; y por ultimo se
observa un segundo evento de reduccion entre 450-600°C aproximadamente, posiblemente
debido a NiO de mayor interaccién con el soporte, junto con la reduccién de Ce* superficial
presente en cristales de CeO, de menor tamaiio [24].

Los catalizadores LXCel y LXCe3, preparados con lixiviado y soporte dopado con 1y 3% de Ce
respectivamente, presentaron perfiles de reduccidn similares, observandose un desplazamiento
de los eventos de reduccidn a mayores temperaturas en sus principales picos al aumentar la
carga de cerio en el soporte. Para LXCel se observan dos picos principales: uno desde los 200 a
400°C, y el otro desde 430 a 640°C. El primero a bajas temperaturas puede dividirse en dos
contribuciones: una mayor centrada en 294°C y una menor formando un hombro a 368°C,
asignable a la reduccién de 6xidos de Ni, Co y Mn de menor intensidad. La region de 430 a 640°C
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puede descomponerse en dos picos principales: uno menor a 465°C, observado a temperaturas
similares en los catalizadores N5C5, NCM y NCMCe, asignado a la reduccién del Co304 y Mn304
[49], [54], y un pico de mayor intensidad centrado a 554°C. Este ultimo puede deberse a la
reduccion de NiO y MnOy, siendo ambos metales los de mayor concentracién en el sélido, junto
a la reduccién de las especies CoO [54] y CeO; [60]. En comparacidn con el catalizador NCMCe
de sales comerciales y también con 1% de Ce, se observa que los metales del lixiviado presentan
distintas interacciones con el soporte, desplazandose el maximo de los eventos de reduccion
desde 614°C (NCMCe) hacia 554°C (LXCel).

Para el catalizador LXCe3 se observa el mismo evento de reduccién entre 200-400°C, y un
desplazamiento notable a menores temperaturas para el pico a 465°C en LXCe1 hacia 420°C para
LXCe3. Este pico en la muestra LX3, de similar concentracidn y sin cerio, se observé a 440°. Esto
nos indicaria que al aumentar la carga de cerio mejora la reducibilidad de especies de NiO y
Co30, presentes. Por ultimo, la muestra LXCe3 presentd el pico de mayor intensidad a los 600°C
el cual puede deberse a especies de NiO de mayor interaccién con el soporte [59]. Al comparar
LXCe3 con NCMLiCe se observa que los metales del lixiviado generan interacciones mas intensas
con el mismo soporte dopado con 3% de Ce.

Podemos concluir que la impregnaciéon del soporte con lixiviado genera distintos efectos en la
reducibilidad del catalizador, desplazando varios eventos de reduccidon a mayores temperaturas,
lo que indicaria un aumento de las interacciones entre los metales y el soporte. Ademas, se debe
destacar la ausencia de eventos a altas temperaturas (>700°C) y que para todos los catalizadores
preparados con lixiviado practicamente la mayor parte de los eventos de reduccién se dan a
temperaturas < 700°C.

El dopado con Ce de los catalizadores impregnados con lixiviado parece aumentar los eventos
de reduccién entre 200 a 400°C y disminuir la temperatura del pico principal a 625°C observada
en el catalizador LX3 (Figura 4.41). Este resultado tendria un efecto positivo en la reducibilidad
de este tipo de catalizadores debido a una mejor dispersién del NiO sobre el soporte y a un
aumento en la movilidad del oxigeno gracias al dopado con Ce [58], [63].
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5. RESULTADOS REFORMADO SECO DE METANO

5.1. REFORMADO SECO DE METANO A BAJAS TEMPERATURAS

La bibliografia muestra que el proceso de reformado tiene buenos rendimientos a
temperaturas superiores a los 700 °C [1]. Uno de los objetivos de este trabajo fue considerar
evaluar la reaccién a menores temperaturas. En base a los resultados de H,-TPR se ve que los
principales eventos de reducciéon para la mayor parte de los metales presentes en los
catalizadores preparados con lixiviado ocurren entre los 550 y 600 °C (principal pico de
reduccion a 602°C para el catalizador LX3c; principales eventos de reduccién a temperaturas
inferiores a 600°C para el catalizador LXCe3). En funcién de estos resultados, se propuso como
condiciones de reduccion de los catalizadores, una corriente de H, a 600°C por 1,5 h con un
caudal de 70 ml.min, evaluandose la reaccidon de reformado seco de metano a 600°C con un
seguimiento hasta las 3 h de reaccién.

5.1.1. REFORMADO A 600°C CON CATALIZADORES COMERCIALES Y CON LIXIVIADO

A continuacién, se muestran los resultados de actividad catalitica para el reformado seco de
metano evaluado a 600°C y hasta 3 horas de reaccidn. En las Figuras 5.1 y 5.2 se detalla la
conversion de CH; y CO; para los catalizadores preparados mediante lixiviado y sales
comerciales, calculadas a partir de las relaciones presentadas en la Seccién 3.4.
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FIGURA 5.1: Conversion de metano a 600°C para catalizadores impregnados con lixiviado y con
sales comerciales.
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FIGURA 5.2: Conversion de CO; a 600°C para catalizadores impregnados con lixiviado y sales
comerciales.

Se observa un desempefio comparable entre los sélidos preparados con lixiviado y aquellos con
sales comerciales: de entre estos el que presenta mejor conversién es el NCM (Xcna= 55,3% vy
Xc02=58,2%), el cual contiene sales comerciales de los metales en cantidades similares a la
muestra LX3, y que al comparar su desempeiio frente al catalizador comercial N5C5 (Xcna= 48,7%
¥ Xc02=53,2%) se aprecia el efecto positivo de la incorporacion de Mn para esta reaccion. Vrijburg
et al. [2] estudiando la influencia del Mn en catalizadores del tipo Ni/SiO»-Al,O3 para la reaccion
de metanacién del CO,, reportd un aumento en la conversion del CO; al aumentar la relacion
Mn/Ni, la cual podria deberse a la generacién de sitios moderadamente basicos debido a la
especie MnO presente. Cao et al. [3] también reporta un efecto beneficioso del dopado de Mn
mediante impregnacién a volumen de poro en catalizadores de tipo Co/Al,O3 mejorando la
dispersion y la reducibilidad de los dxidos de cobalto sobre el soporte, y hallando una mayor
conversion de CO; para el reformado seco de metano a 700°C.

Al aumentar la cantidad de lixiviado impregnado en el soporte aumenta la conversion de
metano, siendo el sélido LX3c el de mayor actividad, ligeramente inferior a la del catalizador
N5C5 (LX3c: Xcua= 46,1% y Xco2=43,8%). El sélido LX1, impregnado con la solucién de menor
concentracién de los metales lixiviados, presentd muy baja conversidén y practicamente se
desactivé al poco tiempo de comenzar la reaccidn (Xcua= 4,6% y Xco2=4,7% a las 1,5 h).

En las Figura 5.3 y 5.4 se muestran los desempefios de estos catalizadores para la relacion H,/CO
y la selectividad hacia H..
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FIGURA 5.3: Relacién H,/CO a 600°C para catalizadores impregnados con lixiviado y sales
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FIGURA 5.4: Selectividad hacia H; a 600°C para catalizadores impregnados con lixiviado y sales
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Se observa que los catalizadores N5C5 y NCM preparados con sales comerciales de los metales,
son los que presentan una mejor relacién H,/CO con valores cercanos a la unidad (0,93 y 0,94 a
las 3 h, respectivamente), los cual dan una relacion de composicion del gas de sintesis
interesante en aplicaciones industriales [4]. De entre los catalizadores preparados con lixiviado
de LIBs, se observa la tendencia LX3c > LX3 > LX2 > LX1, con los valores 0,91, 0,87, 0,81 y O para
las 3 h de reaccién respectivamente. Esto nos indica que, al aumentar la carga de metales del
lixiviado en el soporte, mejora la relacidon H,/CO. El valor inicial elevado de este parametro para
la muestra LX1 (> 1,2) puede deberse a la ocurrencia de reacciones secundarias que consuman
CO, como por ejemplo la reaccién de Boudouard [4]:

2CO05 C+CO;

O el craqueo de metano:
CH4 hary C+2 Hz

lo que ademds permitiria explicar su rapida desactivacidon, en este ultimo caso asociada a la
formacidon de depdsitos de carbono. Ademas, este catalizador contiene una baja carga de
metales (Ni < 1% p/p).

En cuanto a la selectividad a H, se observan valores similares entre los catalizadores de sales
comerciales y los preparados con lixiviado: cerca de las 3 h de reaccidn los catalizadores N5C5,
NCM, LX3 y LX3c presentan valores muy similares de alrededor del 92%. Se vuelve a observar la
tendencia a mejorar este pardmetro con el aumento de metales de lixiviado incorporados al
soporte de Al;0s.

Para estimar la desactivacidon de esta primera tanda de catalizadores se recurrio al calculo del
Grado de Desactivacion (%D) siguiendo la relacidn explicada en la seccidn 3.4, a partir de los
valores de conversidn inicial y final del CHs y CO,. En la Tabla 5.1 se detallan estos valores de
desactivacion calculados para las 3 h de reaccién a 600°C.

Grado de Desactivacion
Catalizador %D.CH;  %D. CO;
LX1 64,5 77,0
LX2 15,6 28,5
LX3 13,6 7,3
LX3c 13,3 19,6
NCM 4,9 11,2

Tabla 5.1: Porcentajes de desactivacion (%D.) de catalizadores preparados con lixiviado y sales
comerciales, para 3 hy 600°C.

Se observa una tendencia a mejorar el grado de desactivacién de los catalizadores impregnados
con lixiviado al aumentar la carga de metales incorporados, pero al superar cierto valor de
concentracién el efecto parece disminuir tal como se observa entre las muestras LX3 y LX3c,
donde una mayor carga de metales lixiviados (LX3c) no modifica sustancialmente el %D de
metano (13,6% para LX3 y 13,3% para LX3c) y aumenta el %D de CO; (7,3% LX3 y 19,6% LX3c).

114



5. RESULTADOS REFORMADO SECO DE METANO

De estos primeros ensayos se comprueba que los sélidos preparados mediante la recuperacion
de una solucién de lixiviado de baterias ién-Li conteniendo los metales Ni, Co, Mn y Li presentan
una buena actividad catalitica en el reformado seco de metano a bajas temperaturas (600°C),
con conversiones en algunos casos comparables a los catalizadores preparados mediante sales
comerciales de los mismos metales, y con una buena relacién H,/CO (0,9) que los vuelve
potencialmente interesantes en este tipo de aplicaciones cataliticas.

El agregado de Mn al soporte mejora la actividad catalitica, pero al superarse cierta proporcion
del mismo con los demds metales presentes ocurre una disminucion de la estabilidad catalitica.
A su vez, impregnar el soporte con una solucién de lixiviado que tenga mayor proporcion de Co
puede disminuir la estabilidad catalitica.

Los catalizadores que presentaron un mejor desempeno, en orden decreciente de conversidn
de metano fueron NCM > N5C5 > LX3c > LX3.

5.1.2. REFORMADO CON CATALIZADORES DOPADOS CON CERIO

A continuacidn se detallan los resultados de actividad catalitica del reformado seco de metano
a baja temperatura (600°C) para los sélidos preparados con los soportes dopados con cerio. En
las Figuras 5.5 y 5.6 se muestran las conversiones de CH; y CO; para 3 h de reaccidn,
respectivamente. El dopado con Ce mejora la conversién de metano de manera notable: para el
caso de los catalizadores con lixiviado se tenia 46,1% para LX3c, mientras que con un 1% p/p de
dopado con Ce se alcanza hasta un 55,2% de conversidn para la muestra LXCel y hasta 59,8%
para LXCe3, dopada con un 3%p/p de Ce. Esto nos muestra que, en los catalizadores
impregnados con lixiviado, a mayor contenido de Ce mejora la conversion. Sin embargo, en el
caso de los catalizadores preparados con sales comerciales de los metales y dopado con Ce, si
bien se observé una mejora en la conversion de metano respecto de sus congéneres sin dopado
de Ce, hubo una notable disminucion en la conversién de CO,, pasando de 58,2% para la muestra
NCM (sin Ce), a 33,4% para NCMCe (1% Ce) para 3 h de reaccion.

En los ensayos realizados el solido LXCe3 fue el que presentd mayor conversidn tanto de CH,
como de CO,(59,8% y 54,1%, respectivamente), superando a aquellos preparados con sales
comerciales. El catalizador NCMCeli, preparado con sales comerciales incluyendo litio en su
composicion presentd muy baja conversidon que para el caso sin Li (NCMCe), por lo que se
plantea la posibilidad de un efecto negativo en base a diferencias en el método de preparacion.
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FIGURA 5.5: Conversion de CH, a 600°C para catalizadores impregnados con lixiviado y sales
comerciales sobre soporte dopado con cerio.
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FIGURA 5.6: Conversion de CO; a 600°C para catalizadores impregnados con lixiviado y sales
comerciales sobre soporte dopado con cerio.
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Con respecto a la composicidon del gas de sintesis producido, en la Figura 5.7 se muestra la
relacién H,/CO obtenida hasta 3 h de reaccidn. Se observan relaciones muy similares para las
muestras impregnadas con lixiviado, de alrededor de 0,86 para las muestras LXCely LXCe3. Para
la muestra de sales comerciales NCMCe se obtuvo un valor de 0,82, y de 0,57 para NCMLiCe. En
comparacién con los ensayos de los catalizadores sin dopado con Ce, se observa una leve
disminucidn de la relacion H,/CO.

1,0

B cet L Ce: N CMCe [ NCMLICe

/CO

o

Relacion H

0 1 2 3
Tiempo en la corriente (h)
FIGURA 5.7: Relacién H,/CO a 600°C para catalizadores impregnados con lixiviado y sales
comerciales sobre soportes dopados con cerio.

Respecto a la selectividad hacia H,, en la Figura 5.8 se detallan los resultados para los
catalizadores dopados con Ce. Los catalizadores LXCel y LXCe3 presentaron valores similares de
alrededor de 84%, mientras que su contraparte de sales comerciales NCMCe demostré un 87%
de selectividad. Estos resultados representan una disminucién en comparacién con los
catalizadores sin dopado de cerio, donde la selectividad fue >90%.

El catalizador NCMLiCe present6 una baja relacion H,/CO (0,57) y baja selectividad a H, (54%),
resultados que concuerdan con sus bajos niveles de conversién.
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FIGURA 5.8: Selectividad hacia H, a 600°C para catalizadores impregnados con lixiviado y sales
comerciales sobre soportes dopados con cerio.

El agregado de cerio en el soporte de los sélidos impregnados con lixiviado ademas de aumentar

la actividad catalitica, también presentd una mejora en la estabilidad como se detalla en los
porcentajes de desactivacidon de la Tabla 5.2. Se observa que el agregado de cerio en los
catalizadores con lixiviado disminuye el %D en comparacion con el catalizador LX3 de
concentracién similar y sin Ce, a la vez que aumentar la concentracién de cerio dopado desde
1% a 3% p/p si bien mejora el %D de CO, de 25,1 a 18,6 para LXCel y LXCe3 respectivamente,
estos valores son superiores respecto al caso del catalizador LX3 (7,3) a las 3 h de reaccién. De
todas maneras, se debe destacar que la conversién de CO, de LXCel y LXCe3 sigue siendo
superior a la de LX3 a las 3 h de reaccioén.

Grado de Desactivacion
Catalizador %D.CH;  %D. CO,

LXCel 7,5 25,1
LXCe3 5,3 18,6
NCMCe 11,4 29,8
NCMLiCe 36,8 45,8

Tabla 5.2: Porcentajes de desactivacion (%D.) de catalizadores preparados con lixiviado y sales
comerciales sobre soporte dopado con cerio, a las 3 h y 600°C.
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La impregnacidn con lixiviado mejora la desactivacién comparando los %D con los catalizadores
de sales comerciales NCMCe y NCMLiCe. El agregado de Ce en el catalizador NCMCe, y de Liy
Ce para el catalizador NCMLiCe, no mejora la desactivacidon en comparacion con el caso de NCM
sin dopado.

El catalizador LXCe3 presento niveles de desactivacion comparables a los hallados para el
catalizador comercial NCM sin dopar con cerio, lo que evidencia el efecto positivo del dopado
con Ce al soporte para los catalizadores preparados con lixiviado de LIBs.

5.2. ANALISIS DE LOS RESULTADOS DEL REFORMADO A 600°C

En base a los resultados de actividad catalitica para el reformado seco de metano a bajas
temperaturas (600°C), se observaron buenos niveles de conversidon para los catalizadores
preparados a partir de metales provenientes del lixiviado de baterias i6n-litio agotadas. En
bibliografia se reportan varios estudios para sistemas cataliticos bi-metalicos y con Al,O3 como
soporte [5]-[7], siendo la combinacién Ni-Co una buena formulacién que podria mejorar la
actividad catalitica y disminuir la desactivacion para el reformado de metano. En ese sentido el
catalizador N5C5 preparado con nitratos comerciales de Niy Co en este trabajo presentd buena
actividad y estabilidad catalitica (Xcna®"=48%, Xc02>"=53%, H,/C0=0,93). Para las 3 h de reaccién
practicamente no se detectd una caida de la actividad catalitica.

En la busqueda de aumentar los niveles de conversion y estudiar otras formulaciones cataliticas

gue se asemejen a la matriz de metales presentes en el lixiviado, se preparé un catalizador
conteniendo Ni, Co y Mn a partir de nitratos comerciales en su formulacién, denominado NCM.
En bibliografia se reportan varios trabajos con respecto al efecto positivo del dopado con Mn de
sistemas cataliticos de tipo Ni-Al,03 y Co-Al,03 [2], [3], [8], [9], pero muy pocos sobre un sistema
multimetalico del tipo Ni-Co-Mn-Al,Os. El catalizador NCM presentd muy buen desempefio para
el reformado (Xcna®"'=55%, Xc02>"=58%, H2/C0O=0,94), por lo que se concluye que el agregado de
Mn en la composicion tuvo un efecto positivo.

Los catalizadores preparados con alumina impregnada con lixiviado conteniendo
concentraciones en el soporte de entre 3-6% p/p de Ni, 1-1,9% p/p de Co, 1,6-3% p/p de Mn
(sélidos LX3 y LX3c), fueron los que mejor desemperio catalitico presentaron para el reformado
seco de metano a 600°C (Xcua>'=46%, Xco2*"=44%, H,/C0O=0,9 para el catalizador LX3c). Sengupta
et al. [10] estudid sistemas cataliticos bimetdlicos preparados mediante impregnacion con
distintas proporciones de Niy Co sobre Al,Os para el reformado de metano a 600°C, hallando el
mejor desempefio para una relacion 3:1 entre Niy Co, con una conversion de metano del 24%.
Castro Luna et al. [11] estudid la modificacién del catalizador de tipo Ni-Al,O; con distintos
metales tales como K, Sn, Mn y Ca preparados mediante impregnacién, observando para el caso
de un dopado con 0,5% p/p de Mn una conversion de metano de 60% para el reformado a 750°C,
pero con una rapida desactivacidn debido a la deposicidon de carbono. Como puede observarse,
los catalizadores preparados con lixiviado ensayados en el reformado a 600°C presentan un
desempefo interesante considerando su composicién heterogénea (Ni, Co, Mn vy Li), con
conversiones comparables en los casos de similar temperatura de reaccion.
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Para comparar los resultados de los distintos catalizadores evaluados en este trabajo se ha
propuesto analizarlos desde su %D de CH; y CO,, las relaciones H,/CO vy las propiedades
fisicoquimicas de los mismos, tales como estado de oxidacién, tamafio de particula y vacancias,
entre otras. En la Tabla 5.3 se muestran estos parametros para cada catalizador ensayado en el
reformado a 600°Cy a 3 h.

Vacancias

MUESTRA %D CH4 %D CO; H./CcO Mn3*/Mn*  Co* (%) de O (%) Dc (nm)
LX1 64,5 77,0 0,55 4,1 45,4 56,8 4,1
LX2 15,6 28,5 0,81 0,6 56,3 52,9 4,1
LX3 13,6 7,3 0,87 1,2 69,0 64,3 4,5
LX3c 13,3 19,6 0,91 1,4 67,1 66,8 4,5

LXCel 7,5 25,1 0,86 11 53,5 46,7 4,5
LXCe3 5,3 18,6 0,86 1,4 59,3 57,9 3,7
N5C5 - - 0,93 - 65,6 52,9 3,5
NCM 4,9 11,2 0,94 1,7 62,0 70,3 3,8
NCMCe 11,4 29,8 0,82 - - - 4,3
NCMLiCe 36,8 45,8 0,57 11 59,7 65,0 5,7

Tabla 5.3: Comparacién entre parametros de actividad catalitica para el DRM a 600°Cy 3 h, y
pardmetros de composicidn quimica de los catalizadores preparados con lixiviado y sales
comerciales. A: relaciones y porcentajes de especiacion superficial determinados mediante XPS
(ver seccién 4.2.4). B: tamafio promedio de cristal determinado por DRX (ver seccién 4.2.2.3)

Se observa que para los catalizadores preparados con lixiviado (LX1, LX2, LX3 y LX3c), a medida
que aumenta la cantidad de metales impregnados hay una mejora en el %D y en la relacién
H,/CO, resultados que parecen tener una relacidon con la cantidad de Mn**, Co®* y las vacancias
de oxigeno sobre la superficie de estos catalizadores. El catalizador LX1 si bien presenta una
elevada relaciéon Mn*/Mn*, su rapida desactivacion y baja relacién H,/CO se pueden deber a la
baja cantidad de Ni presente en su composicidn (< 1% p/p, ICP). Con el dopado del soporte con
cerio (LXCel y LXCe3) se observa que aumenta la relacién Mn*/Mn*, y si bien al aumentar la
carga de Ce de 1% a 3% mejoran las vacancias de oxigeno, este aumento de vacancias
superficiales no parece significativo al compararse con LX3, de similar concentracidon de metales.
Este aumento de la relacion Mn*/Mn* y de las vacancias de LXCel a LXCe3 se condice con lo
expuesto por Zhoua et al. [12] al dopar con Ce éxidos de tipo MngNi,Ce,Ox en el estudio de la
combustidn catalitica de tolueno

Respecto del efecto de la relacién Mn**/Mn*, Curia et.al [13], [14] ha resaltado la capacidad de
este par redox y su buena movilidad electrénica presente en los éxidos de manganeso, siendo
capaz de aportar oxigenos labiles. Ademas los 6xidos de manganeso tienen capacidad de
adsorcién de CO, [14] y para la metanacién del mismo [2]. De la Tabla 5.3 se observa un aumento
en el %D de CO; al pasar del catalizador LX3 al LX3c (doblemente impregnado con el lixiviado
utilizado en LX3). Esto podria tener relacion con una menor disponibilidad del Mn sobre la
superficie ya que por XPS se observé una menor cantidad del mismo (1,4% y 1,1% para LX3 y
LX3c), a pesar de que LX3c tiene mayor carga de Mn. Estas diferencias también se verifican en
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los respectivos perfiles de reduccidn (H,-TPR de la Figura 4.41), donde LX3 presenta un evento
mas intenso y a menor temperatura (440°C) asignable a la reduccién de MnOy, indicando que
las fases del Min en ambos catalizadores presentan distinta interaccién con el soporte [15].

Para los catalizadores preparados a partir de sales comerciales de los metales de interés (N5C5,
NCM, NCMCe y NCMLiCe), en la Tabla 5.3 se observa que con el agregado de Mn al pasar del
catalizador N5C5 a NCM, genera un aumento en las vacancias de oxigeno, siendo este ultimo el
catalizador que mayor proporcidn presentd de este parametro (70,3 %), el cudl podria tener un
rol importante en su alto desempefio catalitico y baja desactivacidn, siendo comparable con el
catalizador LXCe3 preparado con lixiviado y soporte dopado con Ce.

Es conocido el efecto que pueden tener las vacancias de oxigeno en la estructura de un
catalizador al permitir sitios de anclaje superficial para la adsorcién de moléculas o para actuar
como trampas para especies electronicamente excitadas, las cuales podrian proveer
transferencias de cargas a moléculas como el CO, [12], [16], [17].

Los catalizadores N5C5 y NCM presentaron un menor tamafio promedio de cristal (D¢) frente a
los demas. Se observa una tendencia a mejorar la actividad catalitica con la disminucion de este
pardmetro, el cual estaria relacionado con el tamafio, area superficial y dispersion de los cristales
de Ni° generados durante el pretratamiento con H,. De esta forma se espera una mejor actividad
para el craqueo de CH4 al mejorar la interaccidon metal-soporte cuando las particulas de Ni°
generadas tengan un menor tamafio y alta dispersion [4], [8], [18], [19].

Para el caso de los catalizadores NCMCe y NCMLiCe preparados con sales comerciales y soporte
dopado con cerio (1 y 3% de Ce respectivamente) no se observd una mejora de la actividad ni
de la estabilidad. El catalizador NCMCe presentd una conversiéon de CH, similar a la de LXCel,
pero un peor desempefio para la conversién de CO, a pesar de tener una relacion H,/CO
comparable, lo cual nos indicaria la presencia de reacciones secundarias compitiendo con el
reformado de metano.

El dopado con litio y 3% de Ce en el catalizador NCMLiCe tampoco logré mejorar la actividad
catalitica y la estabilidad en comparacién con el catalizador NCM, o de igualar los resultados
observados en el catalizador LXCe3. El NCMLiCe presenté mayores %D y una relaciéon Hy/CO
similar al caso de catalizador LX1, el cual también tuvo una baja conversién y rapida
desactivacioén. Si bien de la Tabla 5.3 se observa que los pardmetros del NCMLiCe para las
especies quimicas de Mn, Co y vacancias de oxigeno presentes en su superficie son del orden de
las halladas para el caso de LXCel y LXCe3, se observa un considerable aumento en el tamafio
promedio de cristal (5,7 nm), lo que podria estar implicado en su bajo desempefio para el
reformado. Sumado a esto se debe destacar las diferencias observadas en la DRX de este
catalizador, apareciendo un pico a 26=22,2° y adjudicado a una fase del litio con el manganeso
de tipo LizMnOs. Es posible que la formacidn de esta fase se deba a diferencias en el método de
preparacion del catalizador: para NCMLiCe el litio y el cerio se impregnaron a la vez en un primer
paso, luego de secado y calcinado se impregnd el resto de metales, a diferencia del caso de
LXCe3 donde el litio se agrega en conjunto con los demas metales presentes en el lixiviado sobre
el soporte previamente dopado con cerio. Esta diferencia podria generar que en el NCMLiCe el
cerio no permita una mayor interaccién de fases del litio con el soporte, dando lugar a
interacciones con el manganeso en la segunda etapa de la preparacién.

Del analisis por H,-TPR (Seccidn 4.2.5) para los catalizadores impregnados con lixiviado, se hallo
un corrimiento de los eventos de reduccidn de los metales hacia mayores temperaturas, lo que
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indicaria interacciones mas fuertes generadas por la composicion del lixiviado en el soporte
durante la calcinacion. Esto indicaria que al aumentar la carga del lixiviado impregnado en el
soporte aumentaria la actividad catalitica, pero podria tener su contraparte en la disminucién
de la reducibilidad y por lo tanto, en una progresiva caida de la actividad catalitica y/o
desactivacién. No estd claro que otros factores pueden estar influyendo en la caida de la
actividad, principalmente debido a la complejidad del lixiviado y la cantidad de metales y sus
posibles interrelaciones. En ese sentido es posible que una variable crucial para esta reaccién
sea la temperatura de activacién previa durante la reduccién con H, para poder generar la
especie activa de Ni° [1], [4], [18], [19]. En base a los resultados de H,-TPR de los catalizadores
impregnados con lixiviado, se observd un corrimiento a mayores temperaturas, indicando que
para las condiciones de reduccidn utilizadas en este trabajo (600°C), es posible que la reduccion
de los metales presentes no sea total. En comparacidon los catalizadores NCM y N5C5
presentaron sus maximos eventos de reduccién a T<600°C (Seccion 4.2.5, Figura 4.41), lo que
permitiria explicar su mejor desempeiio debido a un mayor porcentaje de reduccién en las
condiciones ensayadas.

Por dltimo, se observd que el dopado del soporte con nitrato de cerio logré mejorar
notablemente la actividad catalitica de aquellos sélidos impregnados con lixiviado (LXCel y
LXCe3). Este efecto del cerio ha sido reportado por varios autores [18], [20]-[25], y se
fundamenta en la capacidad del CeO; en aportar especies de oxigeno labiles a la estructura que
actian como sitios activos dindmicos, permitiendo una mayor actividad de las especies de
carbono que se van generando durante el craqueo del metano. En las condiciones reducidas, en
la estructura del CeO; predominan especies no estequiométricas del tipo CeO,.x conteniendo el
par redox Ce3*/Ce* y vacancias de oxigeno superficiales e internas, siendo estas Ultimas mas
estables [17]. Este tipo de sitios pueden actuar de centros activos para la activacion de la
molécula de CO,. En ese sentido los catalizadores LXCel y LXCe3 presentaron mayores
conversiones de CO, al compararlos con el catalizador LX3 de similar composicion, pero sin
dopado de cerio: Xco,= 69% y 66% para LXCel y LXCe3; 52% para LX3.

Poggio-Fraccari et al. [26], [27], trabajando con sistemas de Ce-Mn en dxidos mixtos reportd
una buena interaccidn entre estos metales para la reaccion de Water Gas Shift a 450°C,
concluyendo que la sinergia entre Ce y Mn mejora la reducibilidad y aportaria a la movilidad de
especies de oxigeno en la superficie del catalizador. Estos resultados concuerdan con los ensayos
de H,-TPR de los catalizadores con lixiviado y dopados con Ce, en donde ocurre una mejora en
la reducibilidad en comparacion con los catalizadores sin Ce (corrimiento a menores
temperaturas, Seccion 4.2.5, Figura 4.42). De entre estos catalizadores, el sélido LXCe3 presentd
la mejor actividad catalitica a 600°C (Xcua>'=59,8%, Xco2>"'=54,1%, H,/C0=0,86), junto a un bajo
grado de desactivacion a las 3 h de reaccidn, similar al observado para el catalizador NCM de
sales comerciales. Es probable que esta similitud en el desempefio de los catalizadores LXCe3 y
NCM se deba a su elevada relaciéon Mn3*/Mn*, vacancias de oxigeno presentes (ver Tabla 5.3),
y principalmente a su bajo D¢ (3,8 y 3,7 nm, respectivamente).

122



5. RESULTADOS REFORMADO SECO DE METANO

5.3. REFORMADO SECO DE METANO A ALTA TEMPERATURA

El reformado seco de metano es una reaccién comiunmente estudiada a temperaturas
superiores a los 700°C, debido principalmente a condiciones termodinamicas que se requieren
para minimizar reacciones secundarias y lograr una buena conversidn [28], [29]. En base a los
resultados obtenidos en el reformado a bajas temperaturas (600°C) para los catalizadores
preparados con lixiviado de baterias ion-Li y dopados con cerio, se decidid realizar un ensayo de
la reaccion a mayores temperaturas para poder comparar el desempefio de este tipo de
catalizadores.

Se prepard un catalizador soportado en alimina dopada con cerio e impregnada con lixiviado
de bateria idn-litio en cantidades similares al catalizador LXCe3. La impregnacién se realizé a
volumen de poro, secado a 105°C por 24 h y calcinado a 800°C por 4 h. Esta elevada temperatura
de calcinacion se eligid para poder generar fases resistentes en las condiciones a ensayar del
reformado a 800°C. El catalizador preparado se denomind LXCe-800y se lo caracterizé mediante
isoterma de adsorcién de nitrogeno, DRX y H,-TPR.

En la Figura 5.9 se muestra el espectro de difraccion de Rayos X de este catalizador, donde se
observan los tres principales picos caracteristicos del soporte, 26= 36,9°; 45,5° y 66,3°;
correspondientes a los planos (31 1), (4 00)y (4 4 0) respectivamente, los cuales en este caso
presentan un aumento de intensidad debido a la formacién de fases tipo espinela entre el
soporte y los metales Ni, Co y Mn: NiAl,O4 (PDF#010-0339), CoAl,O4 (PDF#003-0896) y MnAl,04
(PDF# 00-001-1302). El predominio de estas fases es esperable debido a las altas temperaturas
de calcinacion [19], [30]. También aparecen las sefiales caracteristicas de los éxidos de CosQ,,
Mn;03, Mn30,4y CeO,. No se observa el dxido NiO.

Mn,O, CeO, ™ Co30, ¥ MAI,O4, M=Ni,Co,Mn

Intensidad (U.A.)

h

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70O
Posicion (°20)
Figura 5.9: Difractograma DRX del catalizador LXCe-800 preparado con lixiviado y calcinado a
800°C.
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En cuanto a las propiedades texturales del catalizador LXCe-800, su superficie especifica (Sger)
fue de 119,3 m2.g! y el volumen de poro de 0,44 cm3.g?. Este valor de Sgr es inferior al del
catalizador congénere LXCe3 (143 m2.g?, calcinado a 600°C), indicdndonos un posible colapso
de la estructura de los poros del soporte al calcinarse a mayores temperaturas [31].

En la Figura 5.10 se muestra el resultado del andlisis de H,-TPR realizado para el catalizador
LXCe-800. Al comparar con el catalizador LXCe3 calcinado a 600°C, se puede observar que al
calcinar a 800°C ocurre un corrimiento del principal evento de reduccion, antes observado a
temperaturas menores a 600°C (principal pico a 554°C, ver Figura 4.42), mientras que en LXCe-
800 ocurre a 822°C. Este evento a alta temperatura se puede asignar a la reduccién de especies
de Co, Mn y principalmente Ni formando estructuras de tipo espinela con el Al,O3 y detectadas
por DRX, las cuales hacen que estos metales presenten mayor interaccidon con el soporte,
requiriendo mayores temperaturas para su reduccion [18], [32].

Intensidad (U.A.)

I I I
200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

T T T
100 700 800 900

Figura 5.10: Perfil de H,-TPR del catalizador LXCe-800 preparado con lixiviado, soporte dopado
con 3% de cerio y calcinado a 800°C.

Los tres eventos de reduccién observados entre 300°C y 550°C (Figura 5.10) pueden asignarse
alareducciéon de los éxidos de tipo Co304, Mn304y CeO,, los cuales en el caso de LXCe3 aparecian
anteriormente a menores temperaturas (entre 200-500°C, ver Figura 4.42). Esto nos indica que

al calcinar a 800°C los metales impregnados del lixiviado generan especies de mayor interaccion
con el soporte.
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5.3.1 RESULTADOS DEL REFORMADO A 800°C

Para poder comparar el desempefio de estos catalizadores y su efecto con la temperatura del
calcinado y de la reaccion, se llevaron adelante ensayos de estabilidad a 30 h de reaccion para
los catalizadores LXCe3 (calcinado a 600°C) y LXCe-800 (calcinado a 800°C), en el reformado seco
de metano a 600°C y 800°C respectivamente. En las Figuras 5.11 y 5.12 se muestran los
resultados de la conversidn de CH4 y CO, de estos catalizadores en donde se puede apreciar la
diferencia de estabilidad en el tiempo de los mismos, siendo el LXCe3 (preparado y ensayado a
600°C) el catalizador mas estable, aunque con menores valores de conversion. Se debe destacar
gue en esta prueba a 30 h para el catalizador LXCe3 evaluado a 600°C demostré diferencias en
los niveles de conversién de CO,, siendo inferiores respecto de los primeros ensayos tomados
hasta 3 h de reaccidn (Xcoz2® '=54% , Xc02>°"'=26%), pero en cuanto a la conversién de metano se
obtuvieron conversiones practicamente similares.

El catalizador LXCe-800 evaluado a 800°C de reaccién muestra una muy buena conversién tanto
de CO,; como de CH4, pero a partir de las 10 h aproximadamente se observa que comienza una
caida sostenida de la misma, llegando a una desactivacién notable a las 30 h (ver los %D en la
Tabla 5.4).
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Figura 5.11: Conversién de metano hasta 30 h de reformado seco de metano para
catalizadores impregnados con lixiviado y calcinados a distintas temperaturas: LXCe3 calcinado
a 600°Cy evaluado a 600°C; LXCe-800 calcinado a 800°C y evaluado a 800°C.
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Figura 5.12: Conversién de CO; hasta 30 h de reformado seco de metano para catalizadores
impregnados con lixiviado y calcinados a distintas temperaturas: LXCe3 calcinado a 600°Cy
evaluado a 600°C; LXCe-800 calcinado a 800°C y evaluado a 800°C.

Grado de Desactivacion

Catalizador %D. CH4 %D. CO,
LXCe3 23,6 21,8
LXCe-800 79,6 68,3

Tabla 5.4: Grado de desactivacién (%D.) de los catalizadores LXCe3 (evaluado a 600°C por 30 h)

y LXCe-800 (evaluado a 800°C por 30 h).

En la Figura 5.13 se comparan las relaciones H,/CO del gas de sintesis obtenido en el reformado
para ambos catalizadores. Se observa que el catalizador LXCe-800 presenta un maximo de hasta
0,9 para esta relacion, pero tiende a caer de forma mas rapida en comparacion con el catalizador
LXCe3, evaluado a 600°C y presentando una relacién mas estable (cercana a 1) hasta 30 h de
reaccion. Esta disminucion en la relacién H,/CO del catalizador LXCe-800 podria deberse a la
ocurrencia simultanea de reacciones secundarias como la reaccién de Reverse Water Gas Shift:

COZ +H, SCOo+ Hzo

la cual puede ser espontdnea hasta los 820°C aproximadamente [33].
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Figura 5.13: Relacion H,/CO hasta 30 h de reformado seco de metano para catalizadores
impregnados con lixiviado y calcinados a distintas temperaturas: LXCe3, calcinado a 600°Cy
evaluado a 600°C; LXCe-800, calcinado a 800°C y evaluado a 800°C.

El valor elevado de la relacidn H,/CO (>1) para el catalizador LXCe3 evaluado a 600° y de manera

sostenida hasta las 30 h, puede estar indicando la ocurrencia de reacciones secundarias, como
el craqueo de metano ya que las conversiones de metano dieron muy superiores respecto a las
de CO,, pero también es posible que se deban a reacciones en las que se consuma CO. En el
trabajo de Hernandez-Fontes et al. [34] se estudia la capacidad del compuesto Li;MnO; para la
quimisorcién selectiva de CO en mezclas de gas de sintesis, ensayadas hasta los 725°C y
halldndose que es posible retener CO para formar carbonatos mediante la reaccién:

LizMnOs3 )+ CO (g - Li,COs s) + MnO s)

quedando el CO “atrapado” y dejando especies Mn con densidad de carga (+) que podrian
“reoxidarse” a partir de la adsorcidon/disociacién de CO,. La fase Li;MnOs fue detectada en el
DRX del catalizador LXCe3, por lo que a las condiciones de la reaccién existe la posibilidad de
una interaccidn de este tipo entre el CO generado en el reformado y el Li;Mn0Os, dando lugar a
un aumento en la relacién H,/CO a la salida del reactor.

En cuanto al desempefio catalitico a 800°C del catalizador preparado con lixiviado LXCe-800, en
bibliografia se reportan actividades para el reformado seco de metano comparables a sistemas
cataliticos de sales comerciales. Chen et al. [35] preparando sistemas cataliticos del tipo Ni-
VAlL,0s-Ce0,, conteniendo entre 10-15% p/p de CeO; y hasta un 10% p/p de Ni mediante
impregnacion a volumen de poro y calcinado a 500°C, reporta conversiones de CH, y CO; del
orden de 79% y 88% respectivamente para el reformado seco de metano a 800°C por 250 h en
un reactor de cuarzo.
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Newnham et al. [36] estudiaron el reformado seco de metano utilizando catalizadores de Ni
sobre aluminas mesoporosas preparadas mediante un método hidrotermal, hallando una
conversion de metano del 80% a 800°C para el catalizador con 10%p/p de Ni. Estos autores
reportaron una buena estabilidad a 200 h debido a una baja migracion de las particulas de Ni
evitando el sinterizado, que al comparar el catalizador con uno similar (Ni-10%/y-Al,Os)
preparado mediante co-precipitacidn, reportaron una rapida desactivacion a las 4 h de reaccion.
De esta manera es posible que la abrupta caida de actividad en el catalizador LXCe-800
observada principalmente en la disminucién de la conversién de metano a las 15 h y llegando a
valores inferiores al 20%, pueda deberse a procesos de sinterizado de las particulas de Ni debido
a una baja dispersiéon y a las altas temperaturas.

Estos resultados nos muestran que el catalizador LXCe-800 preparado a partir de lixiviado de
LIB, a pesar de tener una alta actividad catalitica para el reformado seco de metano a 800°C,
muy superior a la de su congénere LXCe3, presentd una baja estabilidad. Esto nos indica que es
preferible para este tipo de catalizadores disminuir el consumo energético utilizando
condiciones menos severas tanto en la preparacion (calcinando a 600°C en vez de 800°C) como
en la reaccion de reformado, donde el catalizador LXCe3 evaluado a 600°C si bien presenta la
mitad de conversion, tiene una mejor estabilidad.

Por ultimo, es interesante remarcar que ambos catalizadores demostraron niveles de actividad
comparables a formulaciones comerciales reportadas en la bibliografia. Esto nos demuestra que
es posible utilizar los metales recuperados de LIBs en este tipo de aplicaciones cataliticas, de
manera que permitan la revalorizacion de este tipo de residuos junto con la disminucién del
impacto asociado a su incorrecta disposicion.
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6. RESULTADOS PIROLISIS CATALITICA DE POLIPROPILENO

El estudio de la pirolisis catalitica del polipropileno de bandejas comprendid sélo la fraccion
liqguida y los resultados de estos cortes a 500°C se presentan en la Tabla 6.1.

El Blanco corresponde a la fraccién liquida recolectada para la pirolisis sin catalizador (pirolisis
térmica). Los catalizadores NCM, LX1 y LX3 corresponden a los preparados mediante
impregnacion a volumen de poro con sales comerciales de Ni, Co y Mn (NCM), y mediante
solucidn de lixiviado de LIBs en baja y alta concentracién, LX1 y LX3, respectivamente. El Al,O3
es el soporte utilizado para todos los catalizadores y los cortes de la fraccién liquida recolectada
se dividen segun la siguiente clasificacion:

e Nafta (GRO): C6-C12
e Kerosene (K): C8-C16
e Diesel (DRO): C12-C30

Se debe remarcar que esta clasificacion no distingue entre posibles variaciones del tipo de
hidrocarburos que se hayan generado: sean lineales, ramificados, ciclados, aromaticos, etc.

GRO K DRO
Muestra
% relativoa HC %relativoa HC % relativo a HC
Blanco (pirdlisis térmica) 0,00 5,20 94,80
Al,O3 24,63 4,23 71,14
NCM 48,23 36,26 15,51
LX1 42,44 41,71 15,85
LX3 40,14 42,00 17,86

Tabla 6.1: Distribucion de la fraccién liquida recolectada en cortes tipo nafta (GRO), Kerosene
(K) y Diesel (DRO), para la pirolisis catalitica de PP a 500°C.

Los resultados de la Tabla 6.1 muestran que la pirolisis térmica del PP a 500°C genera hasta un
95% de compuestos de cadena larga (DRO), y una pequefia fraccién de compuestos intermedios
(K). Practicamente no se generd residuo sélido apreciable en el reactor de pirdlisis al finalizar la
misma, lo que posiblemente pueda deberse a la baja cantidad de materia prima utilizada (1 g de
PP), ya que se estima que en esta reaccion para el PP se genera menos de 1-2% p/p de residuo
solido carbonoso [1]. Al utilizar el soporte de y-Al,O3 en la pirolisis catalitica se observa una
disminucién del %DRO, indicando un craqueo de los productos de la pirolisis térmica del PP, y
dando lugar hasta un 24% de GRO y 4% de K. Mediante la incorporacién de metales al soporte,
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se observa una mejora considerable en la distribucion del craqueo del PP hacia hidrocarburos

livianos (GRO + K) con valores de entre el 84 y 82% de produccion.

En las Figuras 6.1 a 6.3 se muestran las distribuciones de los cortes cataliticos obtenidos en base

a la cantidad de carbonos en los compuestos generados para los distintos catalizadores.

30
25
20

LX1

15

10

% Atomos de C

0
C6 C7 C8 C9 C10C11C13C14C15C16C17C18C19C20C21C22

Numeros de Carbono

Figura 6.1: Analisis de la distribucidn de los compuestos generados (N° de carbono) de la
fraccién liquida tratada cataliticamente en la pirolisis de PP, para el catalizador LX1.

% Atomos de C

0

C6 C7 C8 C9 C10C11C13C14C15C16C17 C18C19C20 C22
Numeros de Carbono

Figura 6.2: Analisis de la distribucion de los compuestos generados (N° de carbono) de la
fraccion liquida tratada cataliticamente en la pirolisis de PP, para el catalizador LX3.
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Figura 6.3: Analisis de la distribucidn de los compuestos generados (N° de carbono) de la
fraccién liquida tratada cataliticamente en la pirolisis de PP, para el catalizador NCM.

Se observa que los tres catalizadores dopados con metales hay produccién a C6 y C7, cuya suma
establece un orden decreciente LX1, NCM y LX3, siendo la distribucién de cortes entre 10y 22C
mds importante en la muestra LX3.

Es bien conocido que en la pirolisis catalitica entre las propiedades relevantes a considerar son
se destacan las propiedades texturales y la acidez de los catalizadores. Por medio de la titulacidn
potenciométrica con n-butilamina se analizé la acidez de los sélidos, cuyos resultados se
muestran en la Figura 6.1. Este método proporciona una medida semi-cuantitativa del nimero
de centros acidos fuertes y débiles, relacionados con los centros Brénsted y Lewis. Su mayor
inconveniente es que no permite evaluar la fuerza acida a las temperaturas reales de reaccion,
donde la distribucién de centros acidos puede ser diferente.
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Figura 6.1: Curvas de Titulacidon Potenciometrica con n-butilamina de los catalizadores
utilizados.

La fuerza de los sitios acidos se asigna de acuerdo con el valor de Eq de la siguiente forma:

Eo > 100 mV sitio muy fuerte, 0 < Eg < 100 mV sitio fuerte; =100 < Eg < 0 mV sitio débil y Eg <-100
mV sitio muy débil (Vazquez et al. 2002).

Los resultados nos indican que el soporte posee una acidez fuerte (Eoc=0 mV), mientras que las
muestras preparadas con el lixiviado LX1 y LX3 presentan los sitios mas débiles.

Cuando el valor de las derivadas de dV (mV)/dV (mL) es igual 0, puede estimarse que ese es el
volumen final de la titulacion. Este volumen multiplicado por la concentracidn del titulante y
dividido por la masa de catalizador utilizado nos da la cantidad de equivalentes acidos por gramo
de catalizador tal y como se presenta en la Tabla 6.2.

CATALIZADOR Eq. acidos / g cat
Al;03 1,59
NCM 1,88
LX1 1,95
LX3 1,64

Tabla 6.2: Equivalentes acidos por gramo del soporte y catalizadores, determinados mediante
titulacién potenciométrica con n-butilamina.
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Los resultados permiten establecer el siguiente orden en cuanto a la acidez:
LX1 > NCM > LX3 > Al,03

gue nos muestra que la impregnaciéon con metales favorece la generacidn de sitios acidos
respecto de la alimina de partida. Las soluciones de los metales utilizadas en la preparacién de
los catalizadores, tanto del lixiviado como la solucion de nitratos de Ni, Co y Mn, son
fuertemente acidas con pHs del orden de 0,1 y 1 respectivamente. Wang et al. [2], sefialan que
la impregnacion de la alimina con soluciones acidas da lugar a que los grupos hidroxilo de su
superficie sean protonados parcialmente provocando un aumento de la densidad de carga
positiva. Este fendmeno podria ser la razén detras del aumento en la acidez observado al
impregnar con estas soluciones.

En la Tabla 6.3 se detallan varias propiedades y pardmetros de interés de los catalizadores
utilizados en los ensayos de pirolisis de este trabajo.

Muestra %Ni %Co %Mn  %Li (:5;1) (cn“’s'_’g_1) (r'?:‘) EQcidos/d

r-AOs | - i i - 189 0,47 9,9 1,59
LX1 08 03 05 05 174 0,48 112 195
LX3 32 11 17 16 139 0,40 114 164
NCM | 42 14 25 - 195 0,58 1,8 1,88

Tabla 6.3: Propiedades texturales, superficiales y de composicidn de los catalizadores
utilizados en la pirolisis de PP.

En base a las propiedades halladas para estos catalizadores y los resultados de sus fracciones de
hidrocarburos en la pirélisis de PP, en las Figuras 6.2 a 6.4 se detallan las relaciones entre la
cantidad de sitios acidos y el tipo de craqueo obtenido. Se observa que al aumentar la cantidad
de Eq 4cidos/g de catalizador hay un aumento en la proporcion de GRO y K, pero se debe tener
en cuenta que esta técnica no permite distinguir entre el tipo de sitio acido presente, pero si
consideramos los resultados de la fuerza 4cida de las curvas de la Figura 6.1, vemos una
correlacién entre la misma y el porcentaje de GRO obtenido, donde el catalizador NCM presentd
mayor craqueo, seguido por LX1. Por otro lado, si bien el soporte y LX3 presentaron similar
cantidad de Eq acidos/g y Al,O; tiene mayor fuerza acida, se observa claramente el efecto
positivo aportado por la impregnacién de metales como Ni, Co y Mn presentes en LX3 para
aumentar el craqueo catalitico.
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Figura 6.2: Porcentajes de corte GRO en funcién de Eq acidos/g.
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Figura 6.3: Porcentajes de corte K en funcién de Eq acidos/g.
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Figura 6.4: Porcentajes de corte DRO en funcidén de Eq acidos/g.

Otra propiedad importante para esta reaccién es el volumen de poro de estos catalizadores,
presentados en las Figuras 6.5 a 6.7 en funcion de la produccién de cortes GRO, Ky DRO.
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Figura 6.5: Porcentajes de corte GRO, en funciéon del volumen de poro.
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Figura 6.6: Porcentajes de corte K, en funcién del volumen de poro.
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Figura 6.7: Porcentajes de corte DRO, en funcién del volumen de poro.
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Se observa que a medida que aumenta el volumen de poros, aumenta la proporcién de GRO
generada, en donde la mayor cantidad la hallamos para el catalizador NCM, a pesar de contar
con menor cantidad de Eq 4cidos/g que la muestra LX1 (ver Figura 6.2).

De acuerdo con la bibliografia sobre la pirolisis catalitica de diversos polimeros como HDPE [3]
y LDPE [4], los primeros pasos del craqueo ocurren sobre los sitios externos del catalizador, y
luego difunde al interior del sélido. En este sentido los resultados de Tian et al. [5] demuestran
que las diferentes distribuciones de productos de pirolisis estdn asociados a las diferentes
estructuras de poros y concentracidn de sitios acidos, que son coincidentes con los reportados
por Sakata et al. [6], los cuales utilizando dos catalizadores mesoporosos en la pirolisis de PP y
PE, uno con baja acidez y otro con mayor acidez, reportan una distribucién de cortes similar en
cuanto a la proporcion de GRO y K, y adjudican la actividad del catalizador con baja acidez a un
posible efecto del tamano de los poros en la estabilidad de los radicales generados en la
degradacién térmica de los polimeros.

Para explicar el marcado desempefio catalitico del sdlido NCM se debe tener en cuenta las
diferencias observadas en la distribucién de poros, donde principalmente la NCM presenta una
distribucion multimodal de poros junto a un corrimiento del maximo de la distribucién (ver
Figura 6.8) hacia mayores diametros de poro. Tanto en el soporte (Al,03) como en los demas
catalizadores (LX1 y LX3), el maximo de la distribucidn se observa centrado en 10 nm, lo que
podria explicar el mayor porcentaje de GRO para NCM, seguido de LX1, y una mayor proporciéon
de C10 vy superiores para LX3. Este ultimo resultado es concordante con lo sefialado por Aguado
et al. [7] respecto de que una baja concentracién de sitios dcidos, como es el caso de LX3, los
oligdmeros tienen un menor craqueo en los poros.

Figura 6.8: Comparacidn de la distribucidon acumulada del volumen de poro para cada
didmetro de poro (en nm). A: soporte Al,Os. B: catalizador NCM.

Por otro lado, debe evaluarse el tipo de polipropileno utilizado en estos ensayos. En el caso de
las bandejas de alimentos se utiliza el PP del tipo homopolimero, es decir propileno puro. Debido
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a que la molécula de propileno es asimétrica, su insercion y posterior disposicidn en la cadena
puede originar tres tipos de estructura bdsicas, segln la posicién relativa de los grupos metilos
(CH3) y los atomos de hidrogeno (H): Isotactica, Atactica y Sindiotactica como se ve en la Figura
6.9.

En las bandejas de alimento predomina la forma isotdctica con una disposicién espacial
ordenada, semicristalina, que confiere al material propiedades de alta rigidez, dureza y
resistencia a la deformacién por calor.

PP isotactico

PP ahictico

PP sindistdctico

Figura 6.9: Distintas configuraciones posibles de la cadena de polipropileno dependiendo de la
ubicacién espacial de los grupos -CHs.

En base al analisis por cromatografia gaseosa de la fraccidn liquida recolectada en este trabajo,
se encontraron entre los principales compuestos: 2-metil butano; 2,2 dimetilbutano; 2-
metilpentano; 2,3,4-trimetilpentano; 2-dimetil-1-hepteno; 2,4-dimetil heptano, y alcoholes
como 2-metil-1-hexadecanol; 3,7,1- trimetil-1-dodecanol y 3 etil-1-decanol.

Como se observa en la Figura 6.9 y de acuerdo con las propiedades estructurales de los
catalizadores, la actividad del polimero (parcialmente craqueado en la pirolisis térmica) sobre el
catalizador se vera afectada con el aumento de la zona transversal del polimero, debido a que
se dificultara el acceso de las cadenas de PP al interior de los poros del sélido, y si a la vez se da
la condicién de una menor acidez del mismo, se podria explicar la causa de una mayor cantidad
de compuestos con C10 y superiores hallada para el catalizador LX3.

De acuerdo con Ballice et al. [8] el polipropileno se descompone en el proceso de pirdlisis
térmica en un gran numero de fracciones alifaticas (saturados , insaturados y con cadenas
laterales), sin dejar residuos carbonosos. Bockhorn et al. [9] evaluaron la pirolisis térmica del PP,
sefialando que la mayor parte se corresponde con compuestos de C9, tales como 2-metil-4-
octano, 2-metil-4-octeno, 2,6-dimetil-2,4-heptano y 4,4,5-trimetil-2-hexeno entre otros.

Kruse et al. [10] a partir de trabajos experimentales y de modelado, estudiaron el mecanismo
de la ruptura pirolitica del PP. Estos autores llegan a la conclusion que las cadenas ramificadas
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de metilos en productos liquidos contienen principalmente olefinas que se asemejan a la del
esqueleto molecular del PP es decir, hidrocarburos ramificados siguiendo un mecanismo de
craqueo de Rice-Kossiakoff (ver Figura 6.10).

Other lely products from
polypropylens

\/

1-parviene

2-methyl-pent- 1-ang

2.4 B-tnmethyl-non- 1 -ane

Figura 6.10: Mecanismo de craqueo Rice-Kossiakoff del polipropileno. Tomado de Scheirs y
Karminsky [11].

Si comparamos los resultados de los mencionados autores con algunos de los compuestos
obtenidos en este trabajo se observa que el craqueo catalitico colaboro con la ruptura de enlaces
C-C tanto de cadenas alifaticas como de ramificadas, coincidente con los resultados obtenidos
en el trabajo de la tesis doctoral de Fuentes [12] sobre el estudio de la pirolisis de poliestireno,
al comparar el proceso térmico con el catalitico.

En ese sentido, como fue remarcado mas arriba entre los compuestos hallados en los ensayos
de pirolisis de este trabajo, se han detectado alcoholes. Chan y Balke [13] sefialan la presencia
de enlaces perdxido (-0-0-) a lo largo de la cadena de polipropileno, probablemente originados
por la contaminacidn por oxigeno durante el proceso de polimerizacidn, que dan lugar a una
disminucién en el energia de activacion de la pirolisis debido a enlaces C-C mas débiles. Sin
embargo, en los catalizadores utilizados en este trabajo predominan dxidos y espinelas las cuales
pueden aportar oxigeno en las estructuras. Dado el mecanismo radicalario y de escisiones de
cadena, el cual aporta especies con densidades de carga como He*ly Ce") en |a estructura del
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polimero, estas especies podrian interaccionar con oxigenos labiles de red y los sitios acidos de
los catalizadores llevando a la formacién de grupos OH terminales, segun el esquema detallado
en la Figura 6.11.

Figura 6.11: Esquema de un posible mecanismo de formacién de alcoholes terminales en la
pirolisis de polipropileno, a partir de distintas estructuras en la red del catalizador tales como
oxigenos labiles (O°) y sitios acidos (M*).

Por lo tanto, una hipdtesis plausible en la formacidn de los compuestos observados se debe al
rol fundamental que cumplen los sitios acidos, sitios redox y las vacancias de oxigeno en la
estructura del catalizador para este mecanismo. De los analisis por XPS de estos catalizadores
se observd una tendencia a aumentar las vacancias de oxigeno: 56% (LX1), 64% (LX3), 70%
(NCM), que junto a una mayor concentracion de metales como Mn y Co que podrian aportar
pares redox (Mn3*/Mn*, Co3/Co?*), se podria explicar la tendencia observada al craqueo
(GRO+K):

NCM > LX1 = LX3

Se debe destacar las diferencias en la distribucién del craqueo entre LX1 y LX3 (Figuras 6.1y
6.2), donde LX3 presenta un aumento en la fracciéon de C10-C18, posiblemente debido al rol de
una mayor cantidad de metales como Li, Co y Mn presentes respecto de LX1.

Lou et al. [14], estudiando la pirdlisis de PP usando carbén activado dopado con distintos
metales Ni, Fe y Co, sefiala que la interaccién de sinergia entre Ni-Co puede catalizar la
descomposicion de los componentes C12-C20, y principalmente de C20 al reducir la energia de
activacion requerida para romper los enlaces C-C, dando lugar a una mayor capacidad de
craqueo.

Respecto del efecto del manganeso para esta reaccion, en la bibliografia no se encuentra mucha
informacidn sobre pirolisis catalitica utilizando este metal en la composicidn del catalizador. Kim
et al. [15] realizaron un estudio de la pirolisis de PP a 600°C con arenas enriquecidas en Mn (5-
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10% p/p), hallando un aumento en la fraccion GRO (C6-C9) al aumentar el contenido de Mn, y
una selectividad hacia C11 y C13. Estos resultados concuerdan con los observados para el
catalizador NCM de mayor proporcion de Mn (2,5% p/p).

Con estos resultados se puede concluir que es factible la utilizacién de catalizadores preparados
con solucién lixiviada de LIBs en la pirdlisis catalitica de residuos de PP, observandose un buen
desempeno en el craqueo catalitico con un 82-84% de generacién de fracciones livianas de
hidrocarburos (GRO + K), y una tendencia a aumentar selectivamente la composicién del
craqueo hacia compuestos de C10 al aumentar la carga de lixiviado impregnado en el soporte
de Al;Os, mientras que para el catalizador NCM se observé una tendencia hacia C11y C13. Estas
diferencias pueden deberse a diferencias en los sitios acidos y redox presentes, y principalmente
a la distribucidén del tamafio de poros.
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CONCLUSIONES

Mediante el tratamiento hidrometallrgico con dcido HNOs se recuperd una solucién con los
metales que conforman el catodo de LIBs: Ni, Co, Mn y Li. Con estas soluciones se prepararon
una serie de catalizadores soportados sobre Al,Os, y otra serie sobre el mismo soporte dopado
con distintos porcentajes de Ce. Asimismo, se prepararon catalizadores a partir de sales
comerciales con nitratos de cada uno de los metales, y LiCl también con los soportes
mencionados.

Se constatd mediante diversas técnicas de caracterizacion buenas propiedades texturales y la
presencia de diversas fases estables de los metales en este soporte. Los catalizadores
impregnados con lixiviado presentaron una morfologia particular en su superficie (determinada
por SEM), asociada a una fase del litio con el soporte, que podria tener alguna actividad
catalitica.

Los catalizadores preparados fueron evaluados en la reaccion de reformado seco de metano a
bajas temperaturas (600°C), presentando valores de conversion comparables a los reportados
en la bibliografia para sistemas cataliticos y condiciones similares. Se destaca, entre los sélidos
preparados a partir de los lixiviados, la actividad catalitica de los de mayor concentracién, LX3c
(Xc|—|4= 46%, Xcoz=43%, Hz/CO=0,91) Yy LX3 (XCH4= 39%, Xcoz=48%, Hz/CO=0,87), yen el caso de los
comerciales el denominado NCM fue el que presentd el mejor desempefio para el reformado a
600°C (XCH4= 55%, Xcoz=58%, Hz/CO=O,94).

El dopado del soporte con Ce logré mejorar la actividad catalitica de forma notable en los
preparados con lixiviado. Se observé que el dopado con hasta 3% p/p de nitrato de cerio en el
soporte, logré aumentar la conversidon de metano en hasta un 50%.

Para el caso de los catalizadores preparados con sales comerciales y soporte dopado con cerio
se observd una mejora en la conversién de metano, pero un bajo desempefio en la conversién
de CO,, lo que indicaria reacciones secundarias. Entre las explicaciones es posible un efecto
negativo debido al orden de impregnacién de los metales (principalmente a las interacciones
entre el Ce y Li) que pudieran haber afectado a la dispersion y fases de los demas metales
durante la calcinacion.

En la comparacion de estos catalizadores con las condiciones de alta temperatura normalmente
estudiadas en la reaccion de reformado seco de metano, se prepard un catalizador con lixiviado
y soporte dopado con cerio, calcinado a 800°C y evaluado en el reformado a la misma
temperatura. Se estudid su desempefio catalitico por 30 h, halldndose al principio elevadas
conversiones (Xcra= 98%, Xc02=85%, a las 5 h), pero una rapida caida de la actividad a partir de
las 10 h de reaccidn. Entre las explicaciones a este resultado, podria deberse a un problema por
sinterizado de las particulas de Ni° debido a la mayor temperatura y a un efecto negativo de las
fases de espinela formadas a 800°C que pudieran haber afectado la dispersion de las mismas.
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El estudio de estos catalizadores en la pirolisis térmica de polipropileno (PP), a partir de un
reactor de dos etapas, permitié obtener interesantes resultados que abren otro campo de
aplicacién posible para los metales recuperados de LIBs.

Los principales resultados encontrados muestran que en la pirolisis térmica de PP predominan
los cortes pesados (94% Diesel) y el resto Kerosene. La incorporacién de un sélido en el reactor
catalitico, implica ya un craqueo de la corriente previamente pirolizada via térmica. Asi el caso
del soporte de Al,Os utilizado genera una proporcion de Naftas (24%). Esto puede explicarse por
su marcado cardcter acido.

El dopado de este soporte con metales de transicién como Ni, Co y Mn genera una mayor
proporcién hacia cortes livianos y aumentando considerablemente la cantidad de Kerosene y de
GRO principalmente (catalizador NCM) con valores totales cercanos al 85%.

En los catalizadores obtenidos mediante el lixiviado se observa una tendencia a disminuir la
proporcién de GRO al aumentar el porcentaje de metales impregnados.

El aumento del craqueo de las moléculas generadas en la pirdlisis térmica del PP a partir de los
catalizadores impregnados con lixiviado y con sales comerciales de Ni, Co y Mn se puede
fundamentar en la sinergia de la cantidad de sitios dcidos presentes, y principalmente en la
distribucion del tamafio de poros de cada catalizador. Al aumentar la cantidad de lixiviado sobre
el soporte, se observé una mayor selectividad hacia compuestos de C10, mientras que en el caso
del catalizador NCM de sales comerciales se observé un aumento de compuestos de C11y C13.

En la fraccidn liquida recolectada se encontraron entre otros compuestos: 2-metil butano; 2,2-
dimetilbutano; 2-metilpentano; 2,3,4-trimetilpentano; 2-dimetil-1-hepteno; 2,4-dimetil
heptano, y alcoholes como 2-metil-1-hexadecanol; 3,7,1-trimetil-1-dodecanol y 3-etil-1-
decanol. La formacién de los HC generados en el craqueo, como sefialan diferentes autores,
mantienen una estructura similar al PP, aunque la presencia del catalizador lleva a cortes de C6
y C7 que no se obtuvieron en la pirolisis térmica (0% de GRO).

Por otro lado se detectaron alcoholes terminales que podrian ser atribuidos por un lado, a
enlaces perdxido (-0-0-) originados por una contaminacién por oxigeno durante el proceso de
polimerizacidn, o bien como se postula como hipdtesis a partir de los dxidos y espinelas
formadas que colaboran aportando oxigeno de red, dado que el mecanismo de pirolisis es
radicalario y por escisiones de cadena, el cual aporta especies He*ly Ce) con densidades de carga
gue pueden interaccionar con el catalizador.

En base a los objetivos planteados para este trabajo, se logré la recuperacion de metales
valiosos contenidos en baterias idn-Li agotadas, mediante una técnica relativamente simple.
Estos metales pudieron ser utilizados en la preparacidn de catalizadores sélidos y evaluados en
las reacciones de reformado seco de metano y la pirolisis catalitica de polipropileno, ambas de
gran interés ambiental. Los resultados hallados nos permiten aportar alternativas al reciclado
de este tipo de materiales complejos. Como se explicd, las LIBs son dispositivos con un uso
ubicuo y cada vez mayor en nuestra sociedad, por lo que buscar alternativas que revaloricen los
materiales que los componen es de gran importancia socioambiental: ya sea por cumplir los
lineamientos de la Economia Circular como en la disminucidn del impacto ambiental asociado a
la mala disposicién de estos materiales, asi como en el impacto de la mineria para su obtencion,
como en el caso de las terribles desigualdades relacionadas con la mineria del cobalto en el caso
del Congo.

A futuro se plantea:

Realizar ensayos modificando las condiciones para el reformado seco de metano, en cuanto al
efecto de la velocidad espacial, la temperatura de reaccién y composicién de los gases de
alimentacién.
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Estudiar la distribucién de especies como Mn?**, Mn* y Co®* por medio de técnicas como EXAS.
En cuanto a la pirolisis de PP se plantea cuantificar la fraccién gaseosa mas volatil generada, y

estudiar teéricamente el proceso de pirolisis sobre los sélidos para comprender la formacion de
alcoholes observada.
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