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Resumen

El presente trabajo de investigacion evalua la actividad fotocatalitica del 6xido de zinc
(ZnO) obtenido a partir de pilas alcalinas usadas mediante un proceso de sintesis asistida con
microondas, con la finalidad de explorar su aplicacion en el tratamiento de aguas
contaminadas con colorantes. La metodologia consistio en la recuperacion del zinc metalico
presente en las pilas alcalinas, su conversion a cloruro de zinc y la posterior sintesis de ZnO,
seguida de caracterizaciones estructurales, morfolégicas y Opticas mediante técnicas de
DRX, SEM-EDS, DRS y UV-vis. Asimismo, se llevaron a cabo pruebas de degradacion de
azul de metileno, naranja de metilo y rodamina bajo radiacién solar como contaminantes
modelo. Los resultados mostraron la formacion de ZnO con fase cristalina tipo wurzita y
tamafio de particula en el rango nanométrico, con variaciones en la eficiencia de sintesis y
propiedades fotocataliticas dependiendo del pH de la solucion del precursor. En las pruebas
fotocataliticas, el material alcanzé degradaciones superiores al 75 % en 60 minutos,
destacando la muestra E-55/2 con una eficiencia del 96 %. Estos hallazgos validan la
hipotesis planteada, confirmando que el ZnO obtenido a partir de pilas alcalinas usadas
presenta un desempefio fotocatalitico competitivo y que la sintesis asistida con microondas
constituye una alternativa rapida, eficiente y sustentable para su obtencion. Finalmente, este
estudio contribuye al aprovechamiento de residuos peligrosos con valor agregado y sienta las
bases para el escalamiento del proceso hacia aplicaciones a nivel industrial en el tratamiento

de aguas residuales.
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Introduccion

Uno de los temas de mayor relevancia e importancia para el mundo es la actual
contaminacion que existe en el ambiente, la cual desafortunadamente, no se ha logrado
controlar, por el contrario, estd en constante crecimiento; la contaminacion ambiental abarca
desde los desechos industriales, que son la mayor fuente de contaminacion ambiental, hasta
los hogares, donde, por si fuera poco, en la mayoria de las viviendas no se ejerce la separacion
de desperdicios como muestra de educacion ambiental. Existen pocos métodos para el
aprovechamiento de desechos, causando que la contaminacion provoque dafios irremediables
al ambiente, ya que la generacion de estos se debe principalmente a que los seres humanos

somos extremadamente consumistas.

Uno de los problemas a los que hemos estado expuestos a lo largo de los afios es la
gran cantidad de pilas o baterias que han terminado su vida util. Las pilas, al desecharse, se
convierten en residuos de manejo especial o residuos peligrosos dependiendo del tipo de pila
que, dada su toxicidad, pueden provocar dafios al ambiente y a la salud humana si estos no

se manejan de manera adecuada (SEMARNAT, 2016).

Las pilas alcalinas generan electricidad a través de reacciones 6xido-reduccion (véase
Tabla 1). Estan conformadas tipicamente por Zn (dnodo), MnO> (catodo), y una solucion
alcalina (electrolito), principalmente KOH, que actia como medio conductor (Guenther

Carlos, y otros, 2023).

La obtencion del ZnO es de total interés debido a las siguientes razones: tiene multiples
aplicaciones tecnologicas, como semiconductor y fotocatalizador, asi como dentro de la
industria médica y cosmética; la recuperacion de este material ayuda a prevenir la
contaminacion ambiental, ya que un mal reciclado o almacenamiento de las pilas puede
provocar la filtracion de toxicos en el suelo y agua, pasando de un residuo peligroso a un

producto de alta pureza y valor agregado.

Por lo que la busqueda de alternativas factibles para el aprovechamiento de estos
residuos es de alto interés, ademas de encontrar procesos viables que contribuyan a un futuro

mas sostenible.




El aprovechamiento del ZnO obtenido de las pilas alcalinas usadas sugiere un estudio
de gran importancia debido a que no solo se reduce la cantidad de desecho de material toxico,
sino que también contribuye con una estrategia innovadora sobre el tratamiento de aguas, en
donde se pretende utilizar nanoparticulas de ZnO. Para esto, es importante determinar su ruta
de sintesis, asi como la evaluacion de su actividad fotocatalitica, lo cual puede depender de

la variedad de marcas comerciales en las que se encuentran.

La sintesis asistida con microondas es una técnica que ha demostrado tener mayores
ventajas sobre los métodos convencionales, destacando la rapidez en la velocidad de sintesis
(minutos), asi como también un mejor rendimiento, lo que la hace factible en la obtencion de

fotocatalizadores.

El presente proyecto de investigacion se centra en la obtencion, recuperacion y
evaluacion fotocatalitica del ZnO de las pilas alcalinas y disminuir el impacto ambiental que

estas generan.
Hipotesis

El ZnO obtenido a partir de pilas alcalinas usadas muestra una alta actividad

fotocatalitica.

Objetivos
Objetivo general

Evaluar la actividad fotocatalitica de ZnO obtenido a partir de pilas alcalinas usadas

para su posible uso en el tratamiento de aguas.

Objetivos especificos

e Identificar los compuestos presentes en las pilas alcalinas usadas.

e Sintetizar el ZnO de pilas alcalinas usadas de diferentes marcas comerciales
empleando microondas.

e Realizar pruebas de degradacion fotocatalitica.

e (aracterizar el ZnO obtenido mediante analisis DRX, SEM-EDS y DRS.




Evaluar la actividad fotocatalitica mediante Espectroscopia UV -vis.

Desarrollar una propuesta conceptual para el proceso en una planta industrial.




Capitulo 1: Marco tedrico

1.1 La pila alcalina

Las pilas alcalinas son un tipo de

bateria de uso comun en diversos ,

. . . Colector de Citodo
dispositivos electronicos. Su corriente
funcionamiento para producir corriente
eléctrica implica un conjunto de  Separador Electrolito
reacciones quimicas (Tabla 1) entre las
partes que la conforman: catodo, &nodo Carcasa Anodo

y electrolito (Figura 1).

Figura 1. Partes de una pila alcalina.

Tabla 1. Reacciones implicadas en el funcionamiento de una pila alcalina.

Tipo de reaccion Reaccion involucrada
Oxidacién Zngs) + 40H(ge) — Zn(0OH)jg) + 2e”
(en el dnodo) Zn(OH)%) = Zn0s) + Hy0q + 20H,
Anodo Global: Znes) + 20H(qe) = Zn0¢s) + H 0y + 2e”
Reduccién MnOy) + H,0q) + e~ - MnOOH(5) + OH
(en el catodo) MnOOH) + Hy0qy + e~ = Mn(OH) sy + OHg
Catodo Global: MnO,s) + 2H,0() + 2e™ = Mn(OH)(5) + 20H
Global Zn) + MnOy sy + HyO¢y = ZnOc5) + Mn(OH) )

Adaptado de (Faegh, y otros, 2018) y (Durena & Zukuls, 2023).




La Tabla 2 muestra los elementos tipicos y sus porcentajes en peso que componen

este tipo de pilas:

Tabla 2. Composicion tipica de las pilas alcalinas.

Componente % peso
Grafito 2-6

Dioxido de manganeso 30 -45
Hidroéxido de potasio 4-8

Zinc 12 -25

Acero 18 -22

Agua, papel, plastico y otros Balance

Extraido de (Energizer, 2023).

Cabe mencionar que los porcentajes en peso de cada elemento, asi como el tiempo de
vida util, pueden variar dependiendo de la marca comercial de la pila en relacion con el tipo
de uso que se les dé. La Tabla 3 hace referencia a la duracion promedio en horas de uso en
juguete motorizado de diferentes marcas de pilas alcalinas tipo AA.

Tabla 3. Duracion de las pilas alcalinas comerciales
mas usadas en México.

Marca Duracion promedio
DURACELL 6 h 8 min
ENERGIZER 6 h 4 min

RADIOSHACK 5h 52 min
STEREN 5h 35 min

Extraido de (PROFECO, 2025)
Residuos que se generan

En México, segiin ALPIBA, en el 2016, cada habitante llega a consumir en promedio
seis pilas no recargables al afio, en donde la mayoria de las pilas que se manejaban contenian
mercurio y cadmio. Sin embargo, en la actualidad existen restricciones en todo el mundo

respecto al contenido de estos elementos en las pilas. Cabe mencionar que el 100% de las




pilas son importadas, ya que nuestro pais dejo de producirlas desde el 2001 (SEMARNAT,
2016).
La NOM-052 establece dos tipos de residuos con base en el tipo de pila usada y la

funcidn de su tecnologia, tal como lo describe la Tabla 4:

Tabla 4. Caracterizacion de los residuos de pilas.

Tipo de Pila

Tipo de Residuo
Primaria o desechable Secundaria o recargable
Pilas alcalinas Pilas de niquel - metal hidruro
Residuo de manejo Pilas de carbon - zinc . . N
Pilas de ion - litio
especial Pilas zinc - aire

Pilas de litio Pilas de litio con polimero

Pilas 6xido de mercurio . .
Residuo peligroso Pilas de niquel - cadmio
Pilas zinc — 6xido de plata

Legalmente, en México solo existen dos empresas que pueden realizar la correcta
disposicion de pilas: RIMSA y SITRASA. Esta ultima es la primera empresa en
Latinoamérica que cuenta con la autorizacion para el tratamiento y reciclaje de todo tipo de

pilas (COSMOS Online, 2024).

En primera instancia, la solucion seria reducir el consumo de pilas siempre que sea
posible, o, en su defecto, utilizar pilas recargables, disminuyendo la cantidad de pilas
desechadas en un porcentaje sumamente considerable, pero esto no resuelve el problema, ya
que se aumentaria el consumo de pilas reusables y ahora la contaminacién seria por pilas
recargables. Sin embargo, ya que las pilas alcalinas son una fuente abundante de zinc

metalico, una segunda instancia es recuperarlo para producir ZnO.

Este enfoque no solo promueve la reutilizacion de desechos electronicos, sino que

también mitiga los impactos ambientales asociados con la disposicion de las pilas.




1.2 Fotocatalisis

Para llevar a cabo nuestro proyecto, es indispensable entender el fundamento de la
fotocatalisis. Este proceso ha ganado mayor reconocimiento en los tltimos afios dentro de la

ingenieria ambiental para sistemas de descontaminacién y purificacion de agua, entre otros.

Cassaignon y col. (Cassaignon, Colbeau-Justin, & Durupthy, 2013) afirman que:

La fotocatalisis es un fendmeno natural en el que una sustancia denominada
fotocatalizador acelera una reacciéon quimica mediante la accién de la luz sin ser
alterada. Utilizando la energia luminosa, los fotocatalizadores inducen la formacion de
especies reactivas, capaces de descomponer sustancias organicas € inorgénicas

mediante reacciones de 6xido-reduccion.
El mecanismo de la fotocatalisis consta de cuatro etapas:

1. Los fotocatalizadores se excitan con luz de igual o mayor energia que la banda
prohibida.

2. Se forman pares electron-hueco (portadores de carga) que se disocian en
fotoelectrones libres en la banda de conduccion y fotohuecos en la banda de
valencia.

3. Los portadores de carga migran hacia la superficie del material donde la
adsorcion de moléculas aceptoras y donadoras ocurre espontineamente en
presencia de una fase de fluido (gas o liquido).

4. Segun el potencial redox (o nivel de energia) de cada adsorbato, se produce una
transferencia de electrones a las moléculas aceptoras, mientras que los

fotohuecos se transfieren a las moléculas donadoras.
Ventajas del proceso de fotocatalisis
Dentro de las ventajas de un proceso fotocatalitico podemos mencionar:

e Facilidad de inicio y detencion de la reaccion.
e Bajo consumo de energia
e Variedad de contaminantes degradables

e Bajo costo




1.3 El ZnO como fotocatalizador

La actividad fotocatalitica es controlada por diversos factores propios del material,
tales como: el rango de absorcidon Optica, la velocidad de oxidacion y reducciéon en la
superficie por parte del par electron-hueco (e/h"), asi como también la rapidez de

recombinacion entre estos (Cassaignon, Colbeau-Justin, & Durupthy, 2013).

Se han realizado diversas investigaciones acerca de la efectividad del ZnO como
fotocatalizador a partir de pilas. Una de estas es la realizada por Gallegos y col. (Gallegos,
Aparicio, Peluso, Damonte, & Sambeth, 2018), quienes purificaron 6xido de zinc lixiviando
el anodo de baterias alcalinas, logrando una eliminacioén del 70% del azul de metileno en

agua desionizada empleando ldmparas UV (350 nm).

El ZnO posee diversas propiedades que lo hacen un fotocatalizador efectivo. En la

Tabla 5 se resumen algunas de estas.

Tabla 5. Propiedades del ZnO.

Propiedad Caracteristica
Mineral Zincita
Fisica Fase cristalina Wurzita hexagonal
Densidad [kg/m’] 5.6 g/cm®
Indice de refracciéon 2.008, 2.029
i Transmision Optica 80 -95%
Optica — .
Energia de banda prohibida optica 3.37eV
Constante Optica estatica (€-) 3.7
Constante dieléctrica estatica (&s) 7.9
Eléctrica
Movilidad del electrén tipo-n 200 — 300 cm?V-!s!

Extraido de (Lopez, Estudio de las propiedades fotocataliticas de nanoparticulas de ZnO-ZrO2 en la degradacion de
contaminantes organicos, 2018)

Con base en lo reportado por Guo y col. (2011), la eficiencia fotocatalitica del ZnO

esta directamente relacionada con el método de sintesis y sus propiedades estructurales, de

entre las que se destacan:




Tamafo de particula
Morfologia

Defectos estructurales




1.4 Sintesis asistida con microondas

Los métodos convencionales (sol-gel, hidrotermal, entre otros) permiten recuperar
ZnO con alta eficiencia, pero presentan dificultades o limitaciones, como un alto consumo

energético y la generacion de residuos toxicos (Ruiz Peralta, 2012).

La sintesis quimica que utiliza microondas es una técnica basada en la absorcion de
energia de microondas por los reactivos (o el disolvente) convirtiéndose en calor y acelerando
las reacciones quimicas. La radiacion por microondas puede ser dividida en dos
componentes: relacionados al campo eléctrico y al campo magnético (Villarreal, 2012). Esta
metodologia de sintesis, a comparacion del calentamiento convencional, destaca las

siguientes ventajas (Peralta, 2012):

e Ripido calentamiento de los reactivos y disolventes
e (Calentamiento volumétrico
e Cortos tiempos de reaccion

e Ahorro de energia

En este contexto, la sintesis asistida con microondas ha emergido como una
alternativa sostenible. Este método combina una rapida transferencia de energia con una
distribucion uniforme del calor, permitiendo la formacién de ZnO con una menor huella
ambiental. Diversos parametros, como el tiempo de irradiacion, la potencia de microondas y

el pH del medio juegan un papel crucial en la morfologia y densidad de defectos del material.




1.5 Pruebas de degradacion

Actualmente, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) son métodos alternativos
para el tratamiento de aguas residuales debido a su efectiva degradacion de contaminantes
organicos. Dentro de estos procesos se encuentra la fotocatalisis que, como ya se menciono,
mediante reacciones redox puede descomponer compuestos organicos y degradar

inorganicos (proceso de fotodegradacion).

Durante la reaccion de fotodegradacion estan implicitas ciertas especies reactivas del
agua y aire (‘OH y O2’, respectivamente). La Figura 2 muestra el proceso general para la

degradacion de contaminantes en agua por fotocatalisis.

0,- Foto-reduccion

02+e — 02"
N hv2Eg
.. Banda de (0))
AN conduccion (e)

A

Energia de
banda (Ey)
Recombinaciéon

T —

Banda de 0
valencia (h* 2
H,O+h* - OH +H"
OH +H* Foto-oxidacion

Figura 2. Proceso general de fotocatalisis.

En general, el proceso fotocatalitico (mineralizacion total) para el tratamiento de aguas

residuales se puede describir mediante las siguientes reacciones:

hv - e~ +h* (1.1)

e”+0;, > 03 (1.2)

h* + OH™ - OH (1.3)

OH + contaminante — intermedio - CO, + H,0 (1.4)
0F + contaminante — intermedio —» CO, + H,0 (1.5)




El proceso fotocatalitico para el tratamiento de colorantes es un proceso de fotocatalisis
heterogénea que siempre se lleva a cabo mediante la aplicacion de una suspension de

fotocatalizadores dentro de una solucion de colorante.

Azul de metileno

De acuerdo con Espinoza-Montero y col., el cloruro de tetrametiltionina (C16H1sN3SCl,
Numero CAS: 7220-79-3) mas conocido como azul de metileno (AM), se utiliza en la
industria textil para la tincion de lana de oveja, fibras de algodon y seda. La estructura

molecular del AM se representa de la siguiente manera (Figura 3):

N
X
HaC . +CH
3 \'\ll s l\|l+ 3
CH, Cl ch,

Figura 3. Estructura molecular del azul de metileno.

Por lo tanto, este compuesto no solo representa un contaminante relevante en aguas
residuales industriales, sino que también se utiliza para brindarnos un punto de partida al
considerarlo como un compuesto modelo para el desarrollo y evaluacion de la actividad

fotocatalitica, debido a su estructura quimica y sus propiedades Opticas.
Naranja de metilo

Un ejemplo de colorante riesgoso en sistemas acuosos es el naranja de metilo (NM),
un compuesto perteneciente a los azoderivados que presenta un comportamiento de acido
débil (ver Figura 4). Su denominacién quimica corresponde a la sal sddica de acido sulfonico
de 4 Dimetilaminoazobenceno (C14H14N3NaO;3S). Actualmente, tiene diversas aplicaciones
que abarcan desde formulaciones farmacéuticas hasta su uso como colorante en procesos de
tefiiddo a concentraciones cercanas al 5%. (Ramirez Llamas, Jacobo Azuara, & Martinez

Rosales, 2015).

Figura 4. Estructura molecular del naranja de metilo.




Rodamina B

La rodamina B (C23H31CIN2O3) (Figura 5) es un colorante sintético de la familia de los
xantinicos empleada principalmente en la industria textil, del cuero y de la pintura, ademas
de tener aplicaciones como colorante bioldgico en laboratorios. La exposicién a este
compuesto puede provocar irritacion en la piel, 0jos y vias respiratorias; se han documentado
reacciones fototoxicas y fotoalérgicas. Este colorante también esta relacionado con posibles
efectos carcinogénicos, genotdxicos y alteraciones cronicas en la salud. (Matias, Guisolphi

Gomez de Oliveira, Geremias, & Stolberg, 2020).

Figura 5. Estructura molecular de la Rodamina B.




1.6 Secuestradores de especies (scavengers)

La fotocatalisis es un proceso de oxidacion que utiliza un fotocatalizador activado por
luz para generar especies reactivas de oxigeno, como radicales hidroxilos (OH -) y
superoxidos (0, ), capaces de degradar contaminantes organicos (Hoffman, Martin, Choi, &
Bahnemann, 1995). El 6xido de zinc (ZnO) es un fotocatalizador ampliamente estudiado
debido a su alta eficiencia, bajo costo, estabilidad quimica y baja toxicidad (Zeid & Leprince-

Wang, 2024).

Sin embargo, en sistemas fotocataliticos, la eficiencia en la actividad fotocatalitica se
ve limitada por la recombinacion de los pares electron-hueco generados tras la absorcion de
fotones. Cuando un fotocatalizador —como el ZnO- absorbe luz con energia igual o superior
a su banda prohibida, un electrén de la banda de valencia pasa a la banda de conduccion
dejando un hueco en la banda de valencia. Estas especies, si no se separan eficientemente,
pueden recombinarse rapidamente, liberando energia en forma de calor o luz, lo que reduce
la disponibilidad de portadores de carga para las reacciones redox en la superficie del

fotocatalizador (Herrmann, 1999).

Aqui es donde los scavengers (secuestradores de especies) juegan un papel crucial. Un
scavenger es una sustancia que se afiade al sistema fotocatalitico para capturar selectivamente
los electrones o huecos generados, inhibiendo su recombinacion y prolongando su vida util.
Al hacerlo, se promueve una mayor separacion de cargas y, por ende, se incrementa la
eficiencia de la generacion de las especies reactivas de oxigeno. (Predoana, Petcu, Preda, &

Jeanina, 2023).

En el estudio de la degradacion de colorantes con ZnO, la presencia de oxigeno disuelto
en el agua es vital. Ademas, en algunos casos, se pueden afiadir deliberadamente pequefias
cantidades de otros aceptores (como H,0,) para potenciar la eficiencia, aunque su uso debe
ser cuidadoso para evitar que, en altas concentraciones, puedan convertirse en inhibidores al

competir con el contaminante por los sitios activos o las especies reactivas de oxigeno.




1.7 Técnicas de caracterizacion

1.7.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica analitica no destructiva utilizada para
estudiar la estructura cristalina de los materiales. Se basa en la interaccion de un haz de rayos
X con los planos cristalinos. Cuando se cumplen las condiciones de la ley de Bragg, los rayos
X se difractan y generan un patron caracteristico que depende de la disposicion de los d&tomos

en la red cristalina (Cinvestav, 2024).

La composicion quimica y el tipo estructural de los cristales se denominan como “fase”.
Los materiales pueden ser mezclas monofasicas o multifasicas y, ademas, pueden contener
componentes cristalinos y no cristalinos. En un difractometro de rayos X (Figura 6), las
diferentes fases cristalinas muestran patrones de difraccion. La identificacion de fases se
puede realizar mediante la comparacion de patrones obtenidos de muestras desconocidas con

los patrones de las bases de datos de referencia (Malvern Panalytical, 2024).

Esta técnica se ha utilizado para analizar la composicion de suelos e identificar
minerales, aleaciones, metales, materiales cataliticos, ferroeléctricos y luminiscentes entre
otros. Este tipo de andlisis se ha incorporado al estudio de materiales en el area de
nanociencias, debido a que la informacidn que arroja un difractograma ayuda a determinar la

estructura cristalina, fases y pureza (Aparicio Ceja & Carbajal Arizaga, 2010).

Figura 6. Difractometro de rayos X Bruker D8 Advance.




1.7.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El Microscopio electronico de barrido o SEM es aquel que utiliza un haz de electrones
en lugar de un haz de luz para formar una imagen (Figura 7). Tiene una gran profundidad de
campo, la cual permite que se enfoque una gran parte de la muestra. También produce
imagenes de alta resolucion, que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la
muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La preparacion de las muestras es
relativamente facil pues la mayoria de SEMs s6lo requieren que éstas sean conductoras

(Universidad de Burgos, 2025).

La microscopia electronica es una técnica muy util en la caracterizacion de materiales
ya que se necesita muy poca cantidad de muestra y se trata de una técnica no destructiva
(mientras no haya que cortar la muestra para que quepa en el portaobjetos o recubrir), es

decir, la muestra no se ve perjudicada y se puede recuperar (ATRIA, 2020).

Figura 7. Microscopio Electronico de Barrido JEOL modelo JSM 6610LV.

1.7.3 Espectroscopia de Rayos X por Dispersion de Energia (EDS)

En la superficie de la muestra tienen lugar una serie de fendmenos fisicos, ademas de
las interacciones electronicas utilizadas para la obtencion de imagenes. Es posible aprovechar
estas interacciones para obtener informacion quimica. Cuando se generan electrones
secundarios para la formacion de imagenes, el &tomo interaccionado se ioniza y debe capturar
un electron de la capa externa para volver al estado fundamental. De acuerdo con la ley de

conservacion de la energia, se emite un foton caracteristico de la transicion que se ha




producido y que estd “cuantizado” segun las reglas de la mecénica cuantica. Se mide la
energia de ese foton emitido y se identifican las transiciones energéticas que se producen
para cada elemento. El detector EDS es la herramienta que se utiliza para medir la energia de
los fotones emitidos en el espectro electromagnético de rayos X. La microscopia electronica
de barrido (SEM) y la espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) permiten
realizar analisis especificos de las superficies de las muestras. Estas técnicas se utilizan
ampliamente para el andlisis de superficies de materiales, la investigacion de fallos de
productos, la identificacion de contaminantes, el andlisis de juntas de soldadura, etc. (RTI

Laboratories, 2016).

1.7.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

La espectroscopia de reflectancia difusa es un tipo de absorcion donde se registra la luz
reflejada por la muestra, en lugar del haz de luz transmitido a través de ella (ver Figura 8).
Al igual que las mediciones de transmision mas estandar, la espectroscopia de reflectancia
difusa puede utilizarse para el andlisis cuantitativo y cualitativo de muestras y, segun las
longitudes de onda de la luz empleadas, para observar la estructura electronica o vibracional
de la muestra. Una ventaja de la espectroscopia de reflectancia difusa sobre otros métodos de
reflectancia es que esta disefiada para funcionar con superficies que no son perfectamente
lisas ni reflectantes. Para otros métodos de reflectancia, la superficie no debe ser demasiado
rugosa ni irregular, ya que esto genera un fondo de dispersion excesivo que oscurecera la

sefial de la muestra (Ingle, 2023).

Figura 8. Espectrometro de Reflectancia Difusa Holmarc modelo HO-SP-DRSP100.




1.7.5 Espectrofotometria UV-Vis

La espectroscopia por absorcion molecular en las regiones ultravioleta y visible (UV-
Vis) del espectro se usa ampliamente en la determinacién cuantitativa de una gran cantidad
de especies inorganicas, organicas y bioldgicas; por ello, 1as medidas de absorcion en estas
regiones se utilizan ampliamente para identificarlas y determinarlas (Skoog, Holler, &

Crouch, 2008).

La espectrofotometria UV-Vis utiliza el espectro electromagnético (Figura 9) y su
efecto sobre la materia, produciendo transiciones electronicas entre los orbitales atomicos o

moleculares de 1a muestra.

¢ Penetra la atmdsfera No No
terrestre?
Tipo de radiacion ~ Radio Microondas Infrarrojo Visible  Ultravioleta Rayos X Rayos gamma
Longitud de onda (m) 0,5x10°° 1078 10710 107
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la longitud de onda 7 2 ~&

Edificios Humanos Mariposas Puntade Protozoos Moléculas  Atomos Nicleo atémico

aguja
Frecuencia (Hz)
10* 108 10" 10" 10" 10" 107
Temperatura de los
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la radiacion con esta ))
longitud de anda es 1K 00 10.000 K 10.000.000 K
la mas intensa 100 K - {000.
I -272°C -173°C 9.727 °C ~10.000.000 °C

Figura 9. Radiacion electromagnética.

El espectrofotometro UV-Vis (Figura 10) se utiliza para la valoracioén cuantitativa de
soluciones de iones metalicos de transicion y compuestos organicos. Con base en la Ley de
Beer-Lambert, la absorbancia de una solucion es directamente proporcional a la

concentracion de ésta, por lo que este equipo puede usarse para determinar la concentracion




de la solucion. Este equipo tiene la capacidad de medir radiaciones de diferentes longitudes

de onda dentro del rango ultravioleta y visible (por lo general de 200 a 1000 nm).

Figura 10. Espectrofotometro UV-Vis Thermo Fisher Genesys 10-S.




1.8 Estado del arte

La fotocatalisis heterogénea ha cobrado relevancia como una solucion eficaz para la
remediacion de contaminantes organicos en agua, gracias a su alta sostenibilidad. Entre los
materiales fotocataliticos mas investigados, el 0xido de zinc (ZnO) destaca por su amplio
ancho de banda prohibida (3.37 eV), su estabilidad térmica y su capacidad para generar
especies reactivas de oxigeno bajo irradiacion UV (Lopez Uribe, 2018). Sin embargo, la
obtencion convencional de ZnO puede implicar altos costos y el uso de precursores poco

sostenibles, lo que ha impulsado la exploracion de métodos de sintesis alternativos.

Kumar y colaboradores (2016) desarrollaron un método de sintesis asistida con
microondas para la produccion de nanoestructuras de 6xido de grafeno soportado sobre ZnO
(G-ZnO) como una propuesta econdmica y amigable con el medio ambiente. Con ello, se
demostré que el tiempo de calentamiento por microondas influye en la morfologia de estas
particulas. Por ejemplo, con un tiempo de 3 minutos, se obtienen microparticulas ctbicas;

con 4.5 minutos, nano-hojuelas; y 7.5 minutos, nano-agujas o nanotubos.

Posteriormente, Santos Anholeti y colaboradores (2022) llevaron a cabo un estudio
sobre la sintesis, caracterizacion y aplicaciones de heteroestructuras de Zn/ZnO, en donde se
destaca la calcinacion de estas estructuras en un intervalo de temperaturas de 600°C a 800°C
y la influencia del pH en el proceso de fotodegradacion del tinte rojo directo 80 (DR80) en
el agua. Con ello, se demostré que el proceso de calcinacion a 600°C potencia la
fotodegradacion, pero a temperaturas mayores se reduce; ademas de mostrar mayor eficiencia

en medios con pH alejados del neutro.

Estudios recientes han demostrado que el solvente empleado en la sintesis de las
particulas de ZnO también juega un papel importante. Por ejemplo, Pushpa y Kokila (2024)
presentaron el efecto de los solventes agua y la mezcla etanol/agua sobre la morfologia y la

fotoluminiscencia de las nanoparticulas de ZnO.

Las estructuras basadas en ZnO poseen propiedades interesantes que han mostrado un
panorama favorable para varias aplicaciones en distintas areas de la ciencia. Una de ellas es
el uso de particulas de ZnO obtenidas a partir de baterias alcalinas gastadas, dopadas con

manganeso, con potenciales aplicaciones fotocataliticas. Para ello, Stefan y colaboradores




(2024) obtuvieron ZnO a partir del Zinc recuperado de baterias gastadas, empleando una
mezcla isopropanol/agua con relacion volumétrica 1:1 y calcinadas en un intervalo de 500°C
a 800°C, en donde se observo que con una calcinacion de 600°C, las particulas presentan
mayor intensidad de emision fotoluminiscente; por otro lado, las particulas obtenidas con una
calcinacién de 700°C presentaron mayor actividad fotocatalitica para la degradacion de

Rodamina B y Oxitetraciclina.




Capitulo 2: Marco metodologico

La metodologia empleada tiene como base la siguiente ruta de reacciones elementales
para la obtencion de ZnO:

Zn+ 2HCl - ZnCl, + H, (2.1)

ZnCl, + 2NaOH — Zn(OH), + 2NaCl 2.2)
MW

Zn(OH), — Zn0 + H,0 (2.3)

donde MW hace referencia a la aplicacion de calor empleando microondas.

El desarrollo de la sintesis consta de tres principales etapas:

1. Recuperacion del zinc
2. Obtencidn del precursor

3. Tratamiento térmico

Una vez terminado este procedimiento, las muestras obtenidas se someten, en primera

instancia, a pruebas de degradacion, para después ser caracterizadas por diferentes técnicas.

El mecanismo de reaccion propuesto para la obtencion del 6xido de zinc es el siguiente:

1. Hidrocloracion del zinc. El zinc de las pilas es dispersado en una solucioén acuosa
de 4cido clorhidrico 1M, donde se lleva a cabo el proceso de hidrocloracion, a

diferentes pH obteniendo cloruro de zinc e hidrogeno molecular gaseoso.

Zn(s) + ZHCl(aC) - ZnClZ(S) + Hz(g) (2.4)
_an = kl[Zn][HCl]z (25)




2. Hidratacion del cloruro de zinc. El cloruro de zinc es sometido a un ataque basico,
empleando hidroxido de sodio 1M, en donde se lleva a cabo la reaccion de

hidratacion, obteniendo hidréxido de zinc y cloruro de sodio.

ZTlClz(s) + ZNQOH(aC) - Zn(OH)Z(S) + 2NaCl(s) (2.6)
_rZTlClz = kz [ZnClz][NaOH]z (2 7)

3. Deshidratacion del hidréxido de zinc (asistida con microondas). Finalmente, el
hidréxido de zinc es deshidratado, empleando radiacion de microondas, lo que

permite la formacion de 6xido de zinc y agua.

Mw
Zn(OH)Z(S) — ZnO(s) + HZO(v) (2.8)
~Tzn(om), = k[Zn(0H),] (2.9)

La Figura 11 muestra el diagrama de flujo donde se representa el proceso con la serie

de etapas mencionadas anteriormente.
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Figura 11. Diagrama de flujo para la obtencion y aplicacion de ZnO a partir de pilas usadas en la degradacion de azul de metileno.




Dichas etapas se describen a continuacion:

e Recuperacion del zinc de las pilas alcalinas usadas (ver Figura 12)
1. Recoleccion: se recolectan las pilas alcalinas usadas.
2. Medicidon de voltaje: se verifica que las pilas tengan un voltaje cercano a 0V.
3. Separacion: se separan los componentes de las pilas alcalinas, en donde se
destaca la recuperacion del zinc.

4. Primer secado: se seca la pasta de zinc a 70 °C durante 3 horas.

5. Primera molienda: se muele hasta que quede un polvo fino.

Figura 12. Recuperacion del zinc de pilas usadas: (a) Corte de pilas, (b) Separacion de componentes, (c) Recuperacion
de la pasta de zinc.

e Obtencion del precursor (ZnCl>)
6. Dispersion: se pesa 1 g del polvo de zinc obtenido de pilas y se dispersa en 20
mL de agua destilada. Se somete a sonicacion durante 5 min.
7. Primera reaccion: mientras estd en agitacion, se agrega poco a poco una solucion
de HCI IM hasta llegar al pH deseado (5.5 o 3); se deja agitando por intervalos
de 10 min.

8. Filtracion: se procede a filtrar la mezcla obtenida para conseguir el ZnCl,.




Figura 13. Obtencion de Zn(OH):

Tratamiento térmico asistido con microondas

9. Segunda reaccion: mientras estd en agitacion, se agrega una soluciéon de NaOH
IM hasta tener un pH de 13; agitar por intervalos de 10 min. (Ver Figura 13).

10. Microondas: se realiza el tratamiento térmico en microondas por 3 min. (Ver
Figura 14).

11. Centrifugacion: se centrifuga lo obtenido.

12. Segundo secado: se deja secar el polvo resultante durante 24 h.

13. Segunda molienda: se muele hasta que quede un polvo sumamente fino.




Figura 14. Obtencion de oxido de zinc: a) Horno de microondas adaptado, b) ZnO en suspension acuosa, c) ZnO seco.

e Prueba de degradacion
14. Dispersion: se pesa 10 mg del fotocatalizador y se dispersa en 10 mL de agua
destilada. Se somete a sonicacion durante 5 min.
15. Azul de metileno: se mide 40 mL de la solucién de azul de metileno a 10 ppm.
16. Exposicién solar: se agrega lo dispersado en la solucion del colorante a evaluar
y se expone a radiacion solar.
e Caracterizacion
17. Se caracteriza el material a través de las siguientes técnicas: DRX, SEM-EDS y
DRS.

18. Se evalua su actividad fotocatalitica mediante UV-vis.
Observaciones durante el desarrollo:

i. Los tiempos de secado se deben a que los polvos obtenidos en ambas etapas se
encuentran hidratadas al transcurrir menos tiempo que el indicado.

ii. El uso del ZnO como fotocatalizador (obtenido contemplando solo la reaccion de Zn
con NaOH) no gener6 buenos resultados en los tiempos de degradacion, ya que,
nuestra condicion para que un fotocatalizador sea considerado como “bueno” es que
tenga una alta actividad fotocatalitica (mas del 50%) en maximo una hora. Es por esto
por lo que se decidi6 inclinarse hacia la busqueda de un precursor, el cloruro de zinc

(ZnCly), debido a su practicidad y a que los resultados observados son competentes.




iii. Agregar sonicacion y contemplar agitacion se debe a la homogeneidad deseada en
cada etapa.

iv. Paralas pruebas de degradacion se considera que tengan los mismos factores, es decir,
misma hora de inicio, misma irradiacion, toma de alicuotas cada 15 min y que el

bombeo de oxigeno se mantenga igual para todas las muestras expuestas.

La Tabla 6 muestra los primeros valores obtenidos tras realizar las sintesis de ZnO a
partir de pilas alcalinas, tipo AA, de dos marcas (Energizer y Duracell) del mismo afio (2018),
considerando un voltaje de cero y siguiendo el procedimiento descrito previamente.

Tabla 6. Datos cuantitativos de las primeras sintesis de ZnO realizadas a partir de pilas
alcalinas.

Marcade Masaza HClige; Tiemporn pH NaOH.greg pH Masazio
. . ZnC12 Zn(OH)2
pila lg] [mL] [min] [mL] O Img]
1 10 60 5.5 10 13 2223
Energizer
1 22 60 3 18 13 617.8
1 10 60 5.5 10 13 266
Duracell
1 23 60 3 16 13 716.1

Una vez obtenidos los polvos de las sintesis, se procede a llevarlos a caracterizar. Los
resultados se muestran en el siguiente capitulo. Estos estan distribuidos en dos segmentos,
debido a que la informacién proporcionada por Espectroscopia UV-vis en la primera sesion
nos permiti6é determinar que los fotocatalizadores obtenidos a partir de pilas Duracell 2018
poseen un menor porcentaje de actividad fotocatalitica frente a los de la marca Energizer del
mismo afio. Es por esto por lo que se decidio darle total enfoque a estas tltimas, generando

la segunda sesion de resultados.




Capitulo 3: Resultados y discusion

A continuacidn, se presentan los resultados clasificados en técnicas de caracterizacion
para una mejor interpretacion y denominando a cada muestra con la letra inicial de la marca

comercial (“E” para Energizer y “D” Duracell) seguido de su caracteristica principal.

e Primera sesion de resultados:

1. Pila Energizer 2018 sin tratamiento (muestra E-ST)
Pila Energizer 2018 con pHznc2=5.5 (muestra E-55)
Pila Energizer 2018 con pHznc=3 (muestra E-3)
Pila Duracell 2018 sin tratamiento (muestra D-ST)
Pila Duracell 2018 con pHznc2=5.5 (muestra D-55)
Pila Duracell 2018 con pHznc2=3 (muestra D-3)

A

e Segunda sesion de resultados:

1. Pila Energizer 2018 sin tratamiento (muestra E-ST)
Pila Energizer 2018 MW (muestra E-MW)
Pila Energizer 2018 con pHznc2=5.5 (muestra E-55/2)
Pila Energizer 2018 con pHzac2=3 (muestra E-3/2)
Pila Energizer 2018 con pHzwon=7 (muestra E-7)
Pila Energizer 2018 con pHznon=11 (muestra E-11)
Pila Energizer 2023 sin tratamiento (muestra E-ST/23)

e B U T i

Pila Energizer 2024 nueva sin tratamiento (muestra E-ST/24N)

Cabe mencionar que para las pilas Duracell (primera sesion de resultados) solo se
obtuvo la evaluacion fotocatalitica mediante espectroscopia de UV-vis (ver apartado 3.4)
mientras que para las Energizer se cuenta con los analisis completos, correspondientes a la
segunda sesion de resultados, a excepcion de la muestra E-ST/24N, ya que su contenido
principal es el Zinc y no deberia mostrar grandes resultados, sin embargo, se oxida al estar

en contacto con el aire, por lo que la informacién obtenida podria estar alterada. Por esta




razon, se determind corroborar su composicion quimica elemental y unicamente evaluar su
actividad fotocatalitica mediante UV-vis en azul de metileno, con el fin de tener una

referencia de partida.




3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La Figura 15 corresponde a los difractogramas de Rayos X obtenidos de las muestras
derivadas de la marca Energizer, pertenecientes a la segunda sesion de resultados, en donde
se aprecia que todas las muestras presentan similitudes en la posicion de los principales picos
de difraccion, las cuales pertenecen al ZnO en la fase cristalina hexagonal, de acuerdo con el
PDF 89-0510 (ver Figura 16), siendo el comportamiento caracteristico reportado en la base

de datos.

Esto indica que, en todos los casos, se forma la misma fase cristalina. Es decir, la
coincidencia en los valores de 26 propone que la estructura cristalina base del material no se
ve modificada por el ajuste de pH. Sin embargo, a pesar de no existir un cambio en la fase,

si ocurren afectaciones en aspectos estructurales del material.

Por otra parte, el ensanchamiento de los picos de difraccion, considerando que se trata
del mismo material, esta directamente relacionado con el tamafio de cristalito. De acuerdo
con la ecuacion de Scherrer, picos mas anchos se vinculan a tamafios de cristalitos mas
pequenios, mientras que picos mas estrechos indican un mayor tamafio de estos. (Patterson,
1939). Dicho esto, las muestras ST y MW presentan una menor anchura en los picos,
sefialando cristalitos de mayor tamafio en comparacion con las muestras sintetizadas a

distintos valores de pH, siendo las E-7 y E-11 las méas pequefias.

Dentro de estas dos sintesis mencionadas, podemos observar sefiales con mayor
“ruido”, lo cual suele asociarse a un mayor contenido amorfo y/o heterogeneidad en tamafios
de particula, orientando a coexistencia de dominios cristalinos muy pequeios y regiones

amorfas, aspectos que concuerdan con la interpretacion del ensanchamiento de picos.
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Figura 15. Difractogramas correspondientes a las muestras de ZnO de la marca Energizer.




Considerando Unicamente esta caracterizacion, podriamos determinar que el mejor
material para fotocatalisis es el E-55/2, ya que contempla una mayor area superficial y una
linea base lisa, sin sugerir grandes defectos estructurales, como vacancias o atomos

intersticiales.
Modelado de patrones de difraccion

Para la identificacion de las fases cristalinas y los compuestos presentes, se hizo uso
del software DIFFRAC.EVA para comparar el patron experimental con la base de datos
registrada y tener una mejor interpretacion. A continuacion, se exponen 3 difractogramas
referentes a las primeras muestras obtenidas, confirmando el comportamiento de ZnO e

impurezas presentes.
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Figura 16. Patron de difraccion correspondiente a las particulas de ZnO recuperadas de las pilas alcalinas Energizer
2018 ST.
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Figura 17. Patron de difraccion correspondiente a las particulas de ZnO con pH=35.5.
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Figura 18. Patron de difraccion correspondiente a las particulas de ZnO con pH=3.

En la Figura 16 se destaca la presencia de ZnO, por lo que determinamos que lo que
extraemos de las pilas alcalinas desde un inicio es ZnO cristalino tipo wurtzita hexagonal. En
las Figuras 17 y 18, ademas de la presencia del ZnO, se observan picos de menor intensidad

debido a impurezas relacionadas con las reacciones de obtencion del ZnO (KCl, Zn(OH)»).
La siguiente tabla presenta las redes cristalinas determinadas en los analisis DRX:

Tabla 7. Redes cristalinas presentes en las muestras caracterizadas.

Nombre Formula Red cristalina

Oxido de zinc ZnO Hexagonal

Hidrato de hidroxido de cloruro de zinc ZnCly-4Zn(OH)2-H>O Romboédrico

Cloruro de potasio KCl Cubica




3.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) vy
Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

Esta caracterizacion proyecta la tendencia notable en el apartado anterior, donde se
infiere que las muestras sintetizadas con variacion de pH cuentan un menor tamafio de
particula en comparacion con las muestras sin tratamiento y de calentamiento en microondas,

asi como impurezas en algunas de ellas.

A continuacion, se da lugar a los analisis SEM-EDS para observar la morfologia y la

composicion elemental de cada una de las muestras de la segunda sesion de resultados.
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Figura 19. Morfologias de las muestras de ZnO: (a) E-ST 2018 sin tratamiento, (b) E-MW 2018 solo
tratamiento con microondas, (c) E-55/2 2018 con pHznci2=5.5, (d) E-3/2 2018 con pHzci12=3, (e) E-7 2018

con pHzaon=7, (f) E-11 2018 con pHzou=11, (g) E-ST/23 2023 sin tratamiento, (h) E-ST/24N 2024 nueva
sin tratamiento.

El analisis morfologico mediante SEM revela una dependencia entre las condiciones
de sintesis y la microestructura final del material, teniendo impacto directo en su desempefio
fotocatalitico. Aunque esta técnica no brinda la definicién cuantitativa de parametros, el
analisis realizado permite inferir de manera cualitativa diferencias en las formas y superficies,

por lo que es posible determinar que:

e En las muestras (a), (b) y (g) se observan estructuras tipo bloque/varilla,
sugiriendo una baja area superficial especifica, aun con buena cristalinidad, asi
como el favorecimiento en la recombinacion del par electron-hueco.

e [Las muestras (c¢) y (d) estan formadas por nanoparticulas de estructuras porosas,
lo cual implica mayor area superficial y mas sitios de adsorcion. No obstante, el
grado de compactacion en esta ultima puede reducir la accesibilidad de los sitios

activos.




e Para las muestras (e) y (f) las estructuras estan aglomeradas y menos definidas,
con apariencia tipo algodon/coliflor, lo cual limita la difusion de reactivos hacia
la superficie activa.

e En la muestra (h) se aprecian particulas de tamafio micrométrico, con morfologia
redondeada e irregulares, involucrando una menor area superficial y minima
porosidad visible, lo cual reduce la eficiencia de adsorcion. Esto corrobora que

el polvo recuperado de una pila nueva no podria fungir como fotocatalizador.

Comparando cada morfologia, la muestra (c), correspondiente al fotocatalizador
resultante de la sintesis de ZnO a partir de la pila Energizer 2018 con pH=5.5, es la mejor

candidata, siendo la mas favorable para fotocatalisis.

Por otra parte, el EDS es una técnica utilizada para el analisis elemental, identificando
y cuantificando los elementos quimicos presentes. La Tabla 8 establece la composicion

elemental en porcentaje peso de cada elemento para las muestras caracterizadas.

Tabla 8. Composicion elemental de las distintas muestras obtenidas.

Composicion elemental [% Peso]

Muestras

C (0 Cl K Zn Total
E-ST 9.64 21.33 - 1.69 67.35 100
E-MW 0.29 16.55 - 0.15 83 100
E-55/2 5.1 22.04 6.84 0.89 65.12 100
E-3/2 - 23.23 - - 76.77 100
E-7 - 19.97 451 - 74.8 100
E-11 - 13.77 0.83 - 84.73 100
E-ST/23 - 18.06 - 4.65 77.12 100
E-ST/24N 2534 1525 - 564 5354 100

A partir de los valores presentados en la tabla anterior, el candidato a mejor
fotocatalizador entre las ocho muestras resulta ser el E-3/2, contemplando los siguientes

criterios:

e Pureza del ZnO: alto contenido de Zn y relacion Zn/O cercana a la

estequiometria.




e Ausencia de impurezas: en las muestras restantes, el C suele asociarse a residuos
organicos, mientras que el Cl es posiblemente debido al precursor no eliminado

por completo, asi como también el K por el proceso inicial de recuperacion.

De igual manera, la pila nueva (E-ST/24N) consta de ZnO por causa de la oxidacion
que existe durante el periodo de tiempo que se expone al ambiente, sin embargo, el porcentaje

es pequefio en comparacion con las otras muestras.




3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

A continuacidn, se presentan los espectros de reflectancia difusa de las muestras de
ZnO obtenidas a partir de pilas alcalinas Energizer 2018 en diferentes condiciones de sintesis
(pH=3, pH=5.5 y muestra sin tratamiento). En todos los casos se observa un borde de
absorcion pronunciado en el intervalo de 380 - 390 nm, caracteristico de materiales con

estructura wurzita.

El anélisis del borde de absorcion permite calcular indirectamente la energia de banda
prohibida (E,) del material mediante la extrapolacion de la grafica de Tauc (Harynski,
Olejnik, Grochowska, & Siuzdak, 2022) considerando una transicion directa, n=2,
transformando la Figura 20 en la Figura 21 para la muestra E-55/2, estimando un valor
cercano a 3.3 eV, en concordancia con lo reportado en la literatura. Existe una ligera variacion
en los valores de Eg entre muestras, la cual puede atribuirse a defectos estructurales y a

diferencias en el tamafo de particula, factores que influyen en la eficiencia fotocatalitica.

Estos resultados corroboran que la sintesis de ZnO realizada produce materiales con
caracteristicas adecuadas para aplicaciones fotocataliticas, siendo las condiciones de pH y el

uso de microondas parametros importantes para la optimizacion de su desempeiio.
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Figura 20. Espectros de reflectancia difusa correspondientes a las muestras de ZnO: E-ST, E-55/2,
E-3/2.
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Figura 21. Grdfico de Tauc para la obtencion del band gap de la muestra de ZnO sintetizado E-55/2.




3.4 Actividad fotocatalitica mediante UV-vis

3.4.1 Diferencia entre marcas

Finalmente, se llevan a cabo las pruebas de degradacion y se toman alicuotas de cada

muestra en intervalos de 15 min para dar seguimiento al proceso. Asi como ya se demostrd

el impacto en las variaciones de pH, se puede esperar que cada marca tenga diferente

actividad fotocatalitica.
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Figura 22. Espectros correspondientes a la degradacion de azul de metileno con muestras de ZnO derivadas de pilas
Energizer, 2018: (a) Muestra E-ST, (b) Muestra E-55, (c) Muestra E-3.




Absorbancia

En las Figuras 22 y 23 se observa como el pico caracteristico del azul de metileno (664

nm) disminuye su intensidad conforme pasa el tiempo, demostrando que, para ambas marcas

de pilas existe cierto porcentaje de degradacion.
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Figura 23. Espectros correspondientes a la degradacion de azul de metileno con muestras de ZnO derivadas de pilas
Duracell, 2018: (a) Muestra D-ST, (b) Muestra D-55, (c) Muestra D-3).




La actividad fotocatalitica es calculada empleando la ecuacion (3.1). La Tabla 9 expone
los diferentes valores de este parametro para los fotocatalizadores analizados en las primeras

pruebas de degradacion realizadas para ambos tipos de marcas comerciales.

Ag

Actr,y = x100% 3.1
fot

donde:

Aoy A representan la absorbancia inicial y en el tiempo ¢, respectivamente.

Tabla 9. Primera evaluacion de la actividad fotocatalitica.

Irradiacion Tiempo de Actividad
Marca de .  er roe
ia Muestra promedio exposicion fotocatalitica
P [W/m?| [min] [%]
E-ST. Pila 2018 sin 789 64 60 86.15
tratamiento
Energizer ~ E-55.Pila 2018 789.64 60 84.61
pHznc12=5.5
E-3. Pila 2018 789.64 60 78.15
pHznc12=3
D-ST. Pila 2018 771.5 60 81.26
sin tratamiento
Duracell D-55. Pila 2018 771.5 60 70.59
pHznc12=5.5
D-3. Pila 2018 771.5 60 75.48
pHzac2=3

La Figura 24 nos brinda una comparacion mas clara entre muestras, cotejandolas

respecto al tiempo y a la concentracion de azul de metileno.
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Figura 24. Velocidad de degradacion del azul de metileno con muestras de ZnO obtenidas a partir de: (a) Pilas Energizer
2018 y (b) Pilas Duracell 2018.

A simple vista, las pilas alcalinas de la marca Energizer exponen tener una mayor

actividad fotocatalitica, considerando el mismo tiempo de exposicion y, a su vez, una menor

radiacion solar (ya que las pruebas fueron realizadas en distintos dias). Es por esto por lo que

el enfoque principal es el de las muestras derivadas de las pilas de dicha marca, obteniendo

la siguiente informacion como parte de la segunda sesion de resultados.




3.4.2 Diferencia entre colorantes

La segunda evaluacion de la actividad fotocatalitica esta conformada por pruebas de
degradacion (Figura 25) realizadas a los distintos tipos de colorantes: azul de metileno (Tabla
10, Figura 26), naranja de metilo (Tabla 11, Figura 27) y rodamina B (Tabla 12, Figura 28)
bajo las mismas condiciones, utilizando muestras derivadas de las pilas Energizer para

determinar el fotocatalizador mas adecuado en cada uno de ellos.

Figura 25. Toma de alicuotas en pruebas de degradacion de: (a)azul de metileno, (b) naranja de metilo y (c) rodamina B.




Tabla 10. Evaluacion de la actividad fotocatalitica en azul de metileno.

Irradiacion Tiempo de Actividad
Muestra promedio exposicion fotocatalitica
[W/m?] [min)] [%]
E-ST. Pila 2018 sin tratamiento 846.4 60 90.31
E-MW. Pila 2018 MW 846.4 60 89.71
E-55/2. Pila 2018 pHznc12=5.5 846.4 60 96.01
E-3/2. Pila 2018 pHznc2=3 846.4 60 92.55
E-7. Pila 2018 pHznon)2=7 846.4 60 92.67
E-11. Pila 2018 pHznonp=11 846.4 60 91.67
E-ST/23. Pila 2023 sin tratamiento 846.4 60 95.65
E-ST/24N. Pila 2024 nueva 846.4 60 43.74
Blanco AM 846.4 60 41.01
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Figura 26. Velocidad de degradacion de azul de metileno a partir de muestras de ZnO derivadas de
pilas Energizer.




Tabla 11. Evaluacion de la actividad fotocatalitica en naranja de metilo.

Irradiacion Tiempo de Actividad
Muestra promedio exposicion fotocatalitica
[W/m?] [min)] [%]
E-ST. Pila 2018 sin tratamiento 660.28 60 37
E-MW. Pila 2018 MW 660.28 60 54.45
E-55/2. Pila 2018 pHznc12=5.5 660.28 60 32.46
E-3/2. Pila 2018 pHznc2=3 660.28 60 35.67
E-7. Pila 2018 pHzaoon)=7 660.28 60 35.7
E-11. Pila 2018 pHznonp=11 660.28 60 21.45
E-ST/23. Pila 2023 sin tratamiento 660.28 60 69.66
Blanco NM 660.28 60 10.16
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Figura 27. Velocidad de degradacion de naranja de metilo a partir de muestras de ZnO derivadas de pilas
Energizer.




Tabla 12. Evaluacion de la actividad fotocatalitica en Rodamina B.

Irradiacion Tiempo de Actividad
Muestra promedio exposicion fotocatalitica
[W/m?] [min)] [%]
E-ST. Pila 2018 sin tratamiento 629.86 60 43.63
E-MW. Pila 2018 MW 629.86 60 61.66
E-55/2. Pila 2018 pHznc12=5.5 629.86 60 36.22
E-3/2. Pila 2018 pHznc2=3 629.86 60 87.08
E-7. Pila 2018 pHznon)2=7 629.86 60 34.74
E-11. Pila 2018 pHznonp=11 629.86 60 34.89
E-ST/23. Pila 2023 sin tratamiento 629.86 60 92.45
Blanco NM 629.86 60 7.95
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Figura 28. Velocidad de degradacion de rodamina B a partir de muestras de ZnO derivadas de pilas
Energizer.




Todas las muestras en la degradacion de AM obtuvieron una alta actividad
fotocatalitica, a excepcion de la pila nueva, ya que, como se menciond anteriormente, no

presenta ZnO suficiente como para alcanzar una AF deseable.

Por otra parte, observando cada tabla con su respectiva grafica, se determina que para
cada colorante existe un fotocatalizador que mejor degrada, lo cual se describe en la siguiente

tabla:

Tabla 13. Fotocatalizadores con mayor actividad fotocatalitica en cada colorante.

Colorante para Actividad
olo P Fotocatalizadores con mayor AF fotocatalitica
degradar o
resultante [%]
E-55/2. Pila 2018 pHznc12=5.5 96.01
Azul de metileno
E-ST/23. Pila 2023 sin tratamiento 95.65
E-ST/23. Pila 2023 sin tratamiento 69.66
Naranja de metilo
E-MW. Pila 2018 MW 54.45
E-ST/23. Pila 2023 sin tratamiento 92.45
Rodamina B
E-3/2. Pila 2018 pHzac2=3 87.08

Es importante mencionar que la muestra E-ST/23 destaca en los tres colorantes, siendo
el primer lugar para el NM y RhB, y el segundo en el AM. Esto favorece el objetivo principal,
el cual se traduce en eliminar los contaminantes de este tipo en el mayor porcentaje posible
con ayuda de las pilas alcalinas gastadas. Sin embargo, es imprescindible realizar otros tipos
de andlisis para comprobar y establecer su uso con o sin tratamiento. Asimismo, los
fotocatalizadores restantes demuestran que su eficiencia ante el AM es bastante alta, lo que

nos permite tener una vision a gran escala para este tipo de colorante.

A continuacion, se exponen las velocidades de las 4 muestras que se enfatizan en la
tabla anterior para cada colorante, con la finalidad de observar mejor su comportamiento en

los distintos medios.
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Figura 29. Comportamiento de las muestras de ZnO como fotocatalizadores mas relevantes en los distintos colorantes.
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3.5 Diseiio conceptual para escalamiento a planta industrial del
proceso de obtencion de ZnO a partir de pilas alcalinas usadas

El disefio de una planta piloto conlleva diversas consideraciones, sin embargo, un

primer analisis sobre el desarrollo del escalamiento a este nivel se plantea a continuacion.

1. Diagrama de bloques

Recepciony Desensambley
clasificacionde recuperacion de
pilas usadas zinc

Tratamiento
térmico asistido por
microondas

Preparacion del Precipitacion del
precursor ZnCl, Zn(OH),

Integracion en
Secado y molienda sistemas de
delZnO tratamiento de
aguas

Descripcion de las etapas del proceso industrial y su posible equipo:

I.

II.

I11.

Iv.

VL

Recepcion y clasificacion (Tanque de almacenamiento)

Clasificacion por tipo, marca y voltaje

Almacenamiento temporal

Desensamble y recuperacion (Trituradora y separador/Secador/Molino de
bolas/criba vibratoria)

Separacidon mecénica de componentes para aislar el zinc del MnO; y secar la
pasta

Preparacion del precursor ZnCl: (Reactor de tanque agitado/Filtro)
Disolucion del polvo de zinc en HCI IM

Control del pH

Tiempo de reaccion: 1 h

Formacion de Zn(OH): - Precipitacion alcalina (Reactor de tanque agitado)
Adicion controlada de NaOH hasta alcanzar un pH de 13

Tiempo de reaccion: 15 min

Tratamiento térmico (Reactor de microondas de flujo continuo)

Tiempo de irradiacion: 3 min

Potencia ajustable

Control de temperatura

Secado y molienda (Secador)

Tiempo de secado: 24 h

Temperatura ajustable

Molienda fina




2. Diagrama de flujo de proceso

A continuacion, se presenta el diagrama de flujo de proceso (Figura 30) considerando
una base de 25,000 pilas alcalinas tipo AA (ver Tabla 14). La propuesta realizada considera
un estudio simple para la determinacion de los equipos a emplear dentro del proceso; los

parametros que estimar durante el proceso se muestran en la Tabla 15.

Tabla 14. Insumos estimados.

Recurso Cantidad (por dia)
Pilas alcalinas gastadas 25,000 pilas = 72 kg Zn
H20 ~ 1500 L
HCI [1M] ~750 L
NaOH [1M] #750L

Tabla 15. Parametros preliminares.

Fase de sintesis Variable Rango estimado
Disoluciéon en HCI pH 3-55
Adicion de NaOH pH 13

Tiempo 3 -5 min

Sintesis con microondas ) o
Ciclos de radiacion

Secados Temperatura 70 °C

Obtencion de ZnO Conversion [%] 50 - 75 % (segun pH)




Recomendaciones para el desarrollo del escalamiento a nivel planta piloto e industrial

Es importante considerar los estudios enlistados a continuacion para el correcto
funcionamiento de la planta, los cuales permiten, entre otras cosas, identificar riesgos

potenciales durante el proceso.

A. Estudios para identificacion de riesgos:
e Analisis HAZID
e Analisis HAZOP
e Meétodo What If

B. Estudio tecnoldgico y econdémico de viabilidad (TEV) considerando:
e Costo de pilas como residuo (potencialmente nulo)
e Ingresos por venta de ZnO

e Incentivos fiscales o ambientales
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Figura 30. DFP de la obtencion de ZnO en planta industrial.
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Tabla 16. Corrientes de la propuesta del proceso de obtencion de ZnO en planta industrial.

Corriente 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
F“l[‘;('g';ﬁ?i“’ 69 69 9 9 9 9 27786 27474 366.66 366.65 9.135 26576 91.9 15 45
Componente PM

Agua 18.01 0 0 0 0 0 0 26248 26248 35079 35139 0 26248 883 0 0
HCl 36.46 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3.28 0 0 0
H; 2.01 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MnO; 86.93 45 45 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 45
NaCl 58.44 0 0 0 0 0 0 0 0 525 525 525 0 0 0 0
NaOH 39.99 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3.59 0 0
ZnClh 136.2 0 0 0 0 0 0 1226 1226 613 613 0 0 0 0 0
Zn(OH), 99.42 0 0 0 0 0 0 0 0 447 117 117 0 0 0 0
Zno 81.38 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2.7 27 0 0 0 0
Zn 65.38 9 9 9 9 9 9 3.11 0 0 0 0 0 0 0 0
Des;ﬂ‘a‘f de - 15 15 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 15 0




Conclusiones

El presente trabajo de investigacion demostrd que es posible recuperar ZnO a partir de
pilas alcalinas usadas mediante un proceso de sintesis asistida con microondas, obteniendo
un material con propiedades fotocataliticas prometedoras para la degradacion de
contaminantes organicos en agua. Este método asegur6 una alternativa eficiente, sostenible

y de bajo consumo energético frente a las técnicas convencionales.

Se evidencio que el pH del precursor influye notablemente en la eficiencia tanto de la

misma sintesis como en la actividad fotocatalitica.

Los analisis estructurales y morfologicos confirmaron la presencia de ZnO con fase
cristalina tipo wurzita en las primeras muestras tratadas, asi como una distribucién de tamafio
en el rango nanométrico. Ademas, los resultados de la espectroscopia UV-vis mostraron una
alta actividad fotocatalitica en la degradacion de AM (mayor a 89 %) para todas las muestras
de la marca Energizer, tras 60 minutos de exposicion solar. Es importante recalcar que para
el NM y RhB la mayor actividad fotocatalitica que se obtuvo fue de 69.66 y 92.45 %

respectivamente, siendo la pila del afio 2023 sin tratamiento el acreedor de estas.

Estos hallazgos respaldan la hipotesis planteada al inicio del estudio, lo que posiciona
al ZnO sintetizado a partir de pilas alcalinas usadas como un candidato viable para
aplicaciones en el tratamiento de aguas residuales. Ademas, se valida el uso de la sintesis
asistida por microondas como una alternativa efectiva, rapida y sustentable, asi como el

aprovechamiento de residuos peligrosos.

Finalmente, este estudio sienta las bases para el desarrollo de tecnologias mas amplias
y sostenibles en el tratamiento de efluentes industriales, y plantea una alternativa para la

valorizacion del uso de residuos electronicos.




Perspectivas

Este trabajo abre diversas lineas de investigacion y aplicacion tecnoldgica que pueden

ser desarrolladas en estudios futuros:

1.

Optimizacion del proceso de sintesis

Aunque la sintesis asistida por microondas demostrd ser eficaz, seria pertinente
profundizar en la optimizacidon de pardmetros como el tiempo de irradiacion, la
temperatura y potencia utilizada, con el fin de maximizar la pureza, la cristalinidad
y la eficiencia fotocatalitica del ZnO obtenido.

Aplicacion en contaminantes reales

Si bien, el azul de metileno es un modelo 1til por su estructura representativa, resulta
relevante evaluar la eficiencia del ZnO sintetizado frente a contaminantes reales
presentes en efluentes industriales, tales como fenoles, pesticidas, farmacos o
colorantes complejos.

Escalamiento del proceso

Una de las principales proyecciones del presente estudio es la adaptacion del método
propuesto a una escala piloto o industrial. Para ello, seria necesario realizar analisis
de wviabilidad técnica, econdémica y ambiental que permitan valorar su

implementacion en plantas de tratamiento de aguas residuales.
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