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Resumen

En el presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas de galio de particulas de metal
liquido recuperado para aplicaciones ambientales. El galio fue recuperado y
reciclado de residuos de aplicaciones en el area de la magnetohidrodinamica
realizados en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. Las
nanoparticulas de galio se sintetizaron mediante precipitacion simple, asistida por
ultrasonido a 450 W. Los oxi-hidréxidos de galio obtenidos fueron secados a 50°C
y sometidos a un tratamiento térmico de 950 °C, por 3 horas, para la formacién de
las nanoparticulas de 6xidos de galio (b-Ga203). Las nanoparticulas de b-Ga20s3
fueron caracterizadas por Espectroscopia IR y Difraccion de Rayos X, asi como

sometidas a un analisis termogravimétrico.

Para determinar la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de galio se emple6
un colorante modelo, la Rodamina B (RdB) y una fuente de iluminacién UV-B. Los
experimentos se llevaron a cabo en un reactor de mezclado perfecto con operacién
hidrodinamica tipo batch. Los experimentos fueron llevados a cabo durante 5 horas
a un valor de pH de 3.0 y a una concentracion de agente oxidante de

7 milimolar (mM). Las variables de estudio de este proyecto fueron la influencia de
la concentracién de las particulas de b-Ga203 (0.3, 0.5, 0.75y 1 g/L) y de colorante
RdB (0.011, 0.022 y 0.044 mM). Los resultados experimentales fueron ajustados a
un modelo cinético de pseudo orden cero y primer orden, con la finalidad de evaluar
la velocidad de decoloracion a diferentes concentraciones de b-Ga203 y colorante
RdB.

Aunado a lo anterior, se presenta una revision de las metodologias de reciclaje
existentes para los dispositivos eléctricos y electrénicos como paneles solares de
silicio, de pelicula delgada como las celdas compuestas por cobre, indio, galio y
selenio por sus siglas en inglés (CIGS) y lamparas LED entre otros. Esta informacion
permitié6 proponer una metodologia para el reciclaje de dispositivos usables, y de
esta manera obtener galio reciclado para su empleo como materia prima en otras

aplicaciones.



Abstract

This work develops gallium nanoparticles from recovered liquid metal particles for
environmental applications. Gallium was recovered and recycled from waste
obtained from magnetohydrodynamics studies performed at the 1IM Unidad Morelia
- UNAM. Gallium nanoparticles were synthesized by simple precipitation, assisted
by ultrasound at 450 W. The gallium oxy-hydroxides were dried at 50°C and
subjected to a heat treatment at 950°C for three hours to form gallium oxide
nanoparticles (b-Ga203). The b-Ga203 nanoparticles were characterized by IR

Spectroscopy, X-Ray Diffraction, and thermogravimetric analysis.

A model dye, Rhodamine B (RdB), and a UV-B illumination source were used to
determine the photocatalytic activity of gallium nanoparticles. The experiments
lasted 5 hours and were carried out in a perfect mixing reactor with a hydrodynamic
batch operation. The experiments were carried out at a pH value of 3.0 and an
oxidizing agent concentration of 7 mM. This work investigated the influence of b-
Ga20s catalyst concentration (0.3, 0.5, 0.75, and 1 g/L) and RdB dye concentration
(0.011, 0.022, and 0.044 mM). The experimental results were fitted to a pseudo-zero
and first-order kinetic model to evaluate the discoloration rate at different b-Ga20s3

and RdB dye concentrations.

In addition, a review of the existing recycling methodologies for electrical and
electronic devices, such as solar panels (Si and CIGS) and LED lamps, among
others, are presented. This information allowed us to propose a methodology for
recycling usable devices to obtain recycled gallium and use it as raw material in other

applications.
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Introduccion

El progreso tecnoldgico acelerado ha llevado a la fabricacion masiva de equipos
eléctricos y electronicos (EEE) con una vida atil mds corta y con un coste de
adquisicion con tendencia a la baja, generando un flujo creciente de residuos que
requieren una gestion adecuada para su reciclaje y eliminacion. Sin embargo, la
mayoria de los residuos electronicos se desechan en las calles y lotes baldios, o se
mezclan con residuos solidos urbanos, los cuales son enterrados en vertederos
locales (Sabine, 2016).

Los residuos electronicos han mostrado un crecimiento tres veces mas rapido que
los residuos urbanos (Baldé Cornelis P et al., 2017).

La generacion de residuos electronicos en 2021 fue de 57.4 millones de toneladas
métricas, o 7.6 kilogramos promedio por habitante por afio, con una tasa de
crecimiento anual promedio estimada entre el 3% y 4% en los proximos afos(Forti
V., Baldé C.P., Kuehr R., 2020).

Aunque en este trabajo se utliza galio reciclado de aplicaciones en
magnetohidrodinamica para la sintesis y evaluacion catalitica de nanoparticulas a
base de galio, existen otras fuentes de galio que son necesarias considerar dadas
las tendencias actuales en esta area. Estas fuentes incluyen los EEE que
contemplan una gran diversidad de dispositivos rigidos y flexibles, siendo estos
ultimos de especial interés. Por tal motivo, en este trabajo se describen brevemente
los dispositivos electronicos usables (o wearable electronics en inglés) y se propone
una metodologia para su reciclaje. Entre estos dispositivos se encuentran aquellos
que ofrecen informacion en tiempo real sobre la salud de una persona como: presién
arterial, niveles de oxigeno, calidad y cantidad de suefio, ingesta de calorias, niveles
de colesterol, monitorizacion de los latidos del corazén y otra informacién requerida
por el cuerpo para las actividades diarias. De acuerdo con Grand View Research
(research grand view, 2020), el tamafio del mercado mundial solo de electronicos
usables se valoré en 32.63 mil millones de dolares en 2019 y se prevé que se
expanda a una tasa de crecimiento anual compuesta (CAGR por sus siglas en
inglés) del 15.9% de 2020 a 2027.
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En 2020, la pandemia de COVID-19 tuvo un impacto significativo en el crecimiento
del mercado de este tipo de dispositivos al igual que en la generacion de residuos
electronicos. El estallido de la crisis COVID-19 ha ampliado el rol de las tecnologias
usables en el sector de la salud (research grand view, 2020).

El mercado de la tecnologia usable se puede dividir en cuatro sectores en funcion
de su aplicacion: electronica de consumo, atencion médica, aplicaciones
empresariales e industriales, y otros (research grand view, 2020).

Los sensores flexibles, que son los principales componentes de la electrénica suave
y la electronica usable, se han desarrollado con el fin de utilizarlos en el cuerpo
humano. Por esta razén, los sustratos deben ser flexibles y con propiedades
similares a la piel (en la mayoria de los casos) siendo los polimeros termoplasticos
blandos y los elastomeros de silicona, como el tereftalato de polietileno (PET), el
poliuretano (PU), el polidimetilsiloxano (PDMS) y EcoFlex (Ren, Sun, et al., 2020),
los materiales comunmente utilizados en la fabricacion de este tipo de sensores.
Adicionalmente, los sensores requieren de materiales conductores, como es el caso
de alambres de cobre, nanoparticulas de plata o metal liquido. En este contexto, un
metal liquido (como se define para efectos de este trabajo) corresponde a aquel
metal cuyo punto de fusidén esta cercano a la temperatura ambiente. Este tipo de
materiales han sido ampliamente utilizados en el area de circuitos blandos debido a
gue poseen excelente fluidez, capacidad de deformarse y elevada conductividad
eléctrica y térmica (Aguilar-Garcia, Rivero, et al., 2021; Dickey & Rivero, 2021;
Galvan, Sellschopp, et al., 2020; Ren, Sun, et al., 2020; Rivero, 2016). De entre los
diferentes metales liquidos, el galio y sus aleaciones son los mas comunmente
utilizados. Por ejemplo, la conductividad del galio es de 2.2 x 10® S/m, que es un
orden de magnitud menor que metales sélidos, como la plata (63 x 10 S/m) o el
cobre (59.6 x 10% S/m), pero mucho mas alta que la de materiales organicos. Si se
considera el costo relativamente bajo (para el GalnSn el costo aproximado es de $1
USD/g) y la alta deformabilidad que presenta, se espera que los avances en los
metales liquidos impulsaran el desarrollo de circuitos blandos, electronica

reconfigurable y robadtica suave.
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Aunque los metales liquidos mas comunmente utilizados son a base de galio, es
posible encontrar otras aleaciones a base de bismuto, plomo, estafio, cadmio, indio
y aluminio, aunque con puntos de fusion superiores (Daeneke, Khoshmanesh, et
al., 2018) . Una caracteristica importante de los metales liquidos basados en galio
es que, al exponerse al aire, el metal liquido se oxida inmediatamente y forma una
pelicula de 6xido protectora. Esta capa tiene un espesor aproximado de 3 nm, y le
proporciona propiedades muy interesantes y utiles a los metales liquidos (Dickey &
Rivero, 2021; Rivero, 2016). A diferencia de los metales liquidos convencionales,
como el mercurio, se ha demostrado que el galio y sus aleaciones son poco téxicos
y biocompatibles, e incluso se han introducido en el ambito biomédico (Dickey &
Rivero, 2021; Ren, Sun, et al., 2020).

Dadas las expectativas actuales en el consumo de electronicos y la tendencia por
el uso de metales liquidos que habiliten nuevas tecnologias, como la electrénica
usable y la electronica suave, en los proximos afios se espera un incremento
considerable en sus residuos, entre los que destacan polimeros, metales liquidos,
compuestos metdlicos y otros materiales. El manejo inadecuado de este tipo de
residuos puede producir graves impactos en la salud del hombre y animales, asi
como en los ecosistemas (Fang, Tao, et al., 2019b).

Por lo anterior es importante investigar alternativas viables para reciclar y/o reutilizar
los residuos derivados de dispositivos electrénicos flexibles u otras fuentes basadas
en metales liquidos a base de galio. En este sentido, una alternativa de reutilizacion
de residuos de metales liquidos a base de galio es en la sintesis de nanoparticulas
de galio para aplicaciones de remediaciébn ambiental, asi como proponer una
metodologia para recuperar el galio de otras fuentes como son los dispositivos
electrénicos usables.

En este proyecto se sintetizaron nanoparticulas (6xidos de galio) a base de metal
liquido para remediacion ambiental. La actividad catalitica de estos materiales se
evaluo en la remocion de un contaminante modelo en agua. El metal liquido se
recuper0 de aplicaciones en el area de la magnetohidrodinamica. La
magnetohidrodinamica es un proceso que involucra el uso de metales liquidos como

el galio en la captacion de energia a través de un generador magnetohidrodindmico
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(MHD) de vértice DC(corriente directa) que es una configuracion en la que el fluido
esta confinado entre dos cilindros conceéntricos de conduccién eléctrica y se mueve
en direccibn azimutal, mientras todo el sistema esta sumergido en un campo
magnético axial (Rivero et al , 2016).

En el generador MHD de vértice DC, el metal liquido se acciona en una camara
cilindrica para producir un flujo giratorio, que interactia con un campo magnético
externo, induciendo corrientes eléctricas que se pueden extraer a través de
electrodos de cobre cuando se conecta una carga externa a ellos (Rivero, 2016)
Una vez terminado el proceso de MHD se recupera el galio a través del vaciado del
mismo en un contenedor con solucion de &cido clorhidrico para evitar la formacién
de oxidos de galio y asi obtener el galio. Sin embargo, el metal liquido puede
contener trazas de cobre proveniente de los electrodos, no obstante, las impurezas
del metal liquido no afectaron el proceso de sintesis de acuerdo con los resultados
obtenidos en la caracterizacion de las nanoparticulas de galio.

Sin embargo, existen otras fuentes de galio como los son los dispositivos
electrénicos usables que han incrementado su presencia en el mercado en los
altimos afios y por consiguiente se espera una importante cantidad de desechos de
los mismos.

Por esta razén, se presenta una metodologia para la recuperacion y reciclaje de
galio proveniente de dichos dispositivos. Esta metodologia se propone a partir de la
revision bibliografica de diferentes procesos de reciclaje de dispositivos
electrénicos, incluyendo la recuperacion de los componentes metélicos a través de
procesos mecanicos, térmicos y/o quimicos. Esta revisibn también considera
procesos de degradacién de los materiales poliméricos contenidos en los
dispositivos electronicos usables.
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Planteamiento del problema

El desarrollo de nuevas tecnologias ha traido consigo grandes retos en materia de
manejo integral de residuos que, en ausencia de un marco regulatorio, ha resultado
en una problematica a nivel global. El aumento exponencial en los préximos afos
de residuos de tecnologia electronica es una realidad y es importante proponer
alternativas para su reutilizacion y reciclaje. Una de estas opciones es la
reutilizacion para el desarrollo de nuevos materiales para diversas aplicaciones

como catalizadores de reacciones para aplicaciones ambientales.
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Justificacion

El manejo inadecuado de residuos de dispositivos electrénicos produce graves
impactos en la salud del hombre y animales, asi como en los ecosistemas. Por
ejemplo, si el galio y sus compuestos no son tratados antes de depositarse en
cuerpos de agua o ser absorbidos por el suelo, bajo ciertas condiciones podrian dar
lugar a dermatitis, erupciones cutaneas, hemorragicas y depresion de la funcién de
la médula 6sea si son ingeridos. Una dosis alta puede causar nefritis hemorragica y
una disminucion en la produccién de glébulos rojos. De manera similar, los peligros
del indio y sus compuestos para la salud incluyen toxicidad reproductiva y pulmonar,
trastornos nerviosos y gastrointestinales, dolor cardiaco, dafio hepatico, cerebral y
renal (Fang, Tao, et al., 2019b). Por lo anterior es importante investigar las
alternativas potenciales para reciclar y/o reutilizar estos residuos a base de metales
liquidos, por ejemplo, mediante la sintesis de nanoparticulas de galio para
aplicaciones ambientales.

La reutilizacién y el reciclaje son opciones viables en términos ambientales,
econOmicos y sociales, ya que no solo reducen su impacto en el medio ambiente
después de su uso, sino que reducen su impacto desde su extraccion hasta su
disposicion final, aunado a la disminucion en el consumo de dichos recursos,
minimizando la explotacién para su produccién.

El galio recuperado de otras aplicaciones (como los electronicos usables) se puede
utilizar para sintetizar nanoparticulas de galio que tienen propiedades fotocataliticas
con un gran potencial de aplicacién (Jin, Zhang, et al., 2013; S. T. Liang, Wang, et
al., 2018). Estos nanocatalizadores son una opcion viable para la eliminacién de
contaminantes debido a sus diferentes propiedades (S. Liang, Wang, et al., 2021).
En particular, la fase p-Ga203 presenta fotoactividad elevada respecto a las fases
cristalinas a y y (Orozco, Rivero, et al., 2022). Adicionalmente, los 6xidos de galio
demuestran actividad fotocatalitica para la degradacion de compuestos organicos
(Hidaka & Tsukamoto, 2019; Sivananda Reddy, Hwan Ko, et al., 2011) y colorantes
(Das, Das, et al., 2019; Du, Yang, et al., 2021; Quan, Fang, et al., 2010).
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Objetivo general

Sintetizar particulas de metal liquido de galio recuperado y reciclado, como materia

prima, para aplicaciones de remediacion ambiental.

Objetivos particulares

1. Sintetizar particulas de metal liquido a base de galio recuperado de
aplicaciones en el area de la magnetohidrodinAmica mediante dispersién
ultrasonica.

2. Determinar las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas de galio
mediante Espectroscopia IR, Difraccion de Rayos X y Analisis
Termogravimétrico.

3. Determinar la actividad catalitica de las nanoparticulas de galio en la
decoloraciéon de la RdB como una aplicacion ambiental.

4. Proponer una metodologia para el manejo integral de residuos electrénicos

que empleen metales liquidos.
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Hipotesis

Los metales liquidos a base de galio pueden ser recuperados de un proceso de
magnetohidrodinamismo y reutilizados para sintetizar nanomateriales para, atender
problemas prioritarios, como es la contaminacion del agua, en donde una mayor
concentracion de nanoparticulas de galio incrementara la decoloracion de un

contaminante modelo.
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Capitulo 1

Marco Teodrico

En este capitulo se presentan los fundamentos teéricos para el desarrollo de

este proyecto.
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1.1 Residuos electronicos y su manejo integral

Los dispositivos electrénicos se definen como cualquier articulo de uso doméstico
o comercial con circuitos, o0 componentes eléctricos con suministro de energia o
bateria (Paper, 2014). Esto incluye productos desde electrodomésticos basicos
hasta computadoras y teléfonos celulares (Parajuly, K.; Kuehr, 2019). Los
productos electronicos tienen una expectativa de vida, y una vez que dejan de
funcionar o la nueva tecnologia los hace obsoletos, deben ser descartados.
Residuos electronicos (o e-waste en inglés) es un término utilizado para todos los
tipos de dispositivos eléctricos y electronicos, y sus partes, que se desechan como
residuos sin la intencién de reutilizar (Paper, 2014). Alrededor de 60 millones de
toneladas métricas de desechos electronicos se generan a nivel mundial por afio,
con un promedio de mas de siete kilogramos por persona (Forti V., Baldé C.P.,
Kuehr R., 2020).

La gestion de los desechos electronicos ha resultado ser increiblemente dificil.
Incluso las naciones industrializadas con sistemas de gestion de desechos bien
establecidos estan luchando con la naturaleza compleja de los desechos
electronicos. Y para los paises menos desarrollados, con poca o ninguna politica o
infraestructura, los desechos electrénicos han afiadido desafios a la crisis de gestién
de desechos ya existente (Parajuly, K.; Kuehr, 2019).

La gestion integral de residuos electronicos se compone principalmente de etapas
como la recoleccién, transporte, desmontaje, reciclado y eliminacién final, como se
muestra en el diagrama de la Figura 1. Aquellos dispositivos, que ya han
completado su ciclo de vida de mercado entran en la fase de recoleccion y se
transportan a una instalaciéon de desmantelamiento para su reciclado (He, Feng, et
al., 2020). Después de la extraccién quimica y procedimientos de tratamiento, los
metales que contienen estos dispositivos pueden ser finalmente recuperados (He,
Feng, et al., 2020).
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Residuos de dispositivos: i

electronicos ! i - i
I Recoleccion —*| Transporte ‘—' Desmantelamiento Extr'ac_clon Tratamiento |— Metales
quimica
I
I_

| recuperados

Figura 1. Gestion integral de residuos electronicos
Fuente: (He, Feng, et al., 2020).

La gestion de residuos generalmente sigue una etapa del ciclo de vida, mostrado
en la Figura 2 (Venkatachary, Samikannu, et al., 2020). El primer paso consiste en
recolectar los residuos electronicos, y la etapa final es la disposicion del material.
Los puntos de generacion de residuos son utilizados para gestionar el material de
desecho y los materiales recolectados son transferidos a la ubicacién centralizada.
La separacion de metal, vidrio y plasticos es el proceso en el primer nivel de
tratamiento, seguido de la eliminacion de los materiales peligrosos y la separacion

de los componentes del material.

Materias :‘|>| Procesam|ent0|:'|>| Fabricacion l:">| Uso l:l';{ Desmantelamento Tratamiento/recuperaci()n-
Disposicidn

primas ‘ &I
L

Figura 2. Ciclo de vida de residuos electrénicos

Fuente:(Venkatachary, Samikannu, et al., 2020).

La rapida urbanizacién y el avance tecnologico también representan un desafio
ambiental para la gestion de residuos. La constante produccion de modelos
actualizados genera un gran volumen de equipos electronicos obsoletos, que
agrava el problema de los desechos electronicos (Sabine, 2016). Actualmente los
residuos electrénicos son exportados ilegalmente a los paises en desarrollo y/o
depositados en vertederos (Sahajwalla & Hossain, 2020) . No obstante, la presencia
de materiales peligrosos y valiosos hace que su reciclaje sea esencial. Sin embargo,
debido a los diversos componentes en material y tamafio la separacion es dificil,

pero es crucial para el reciclaje adecuado (Martins, Tanabe, et al., 2020).
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Los desechos electrénicos se estan convirtiendo en un recurso importante y podrian
tener un impacto masivo tanto en nuestro medio ambiente como en nuestra
economia. Por lo tanto, los modelos de economia circular deben ser adoptados para
fomentar el cierre del ciclo de materiales donde con las tres R que se consideran de
forma convencional: reducir, reutilizar, reciclar, se deben extender para incluir la
cuarta R: “reformar”. La reforma se refiere al proceso de transformacién de los
residuos en recursos de valor afiadido. En este contexto, el concepto de economia
circular basada en el micro reciclado presenta enormes perspectivas financieras y
de empleo para la gestion y el reciclado de los desechos electronicos (Sahajwalla &
Hossain, 2020).

Los obstaculos técnicos y de costos del proceso convencional de reciclado de
residuos electronicos pueden superarse mediante una fabricacién descentralizada
y distribuida en todo el mundo (Sahajwalla & Hossain, 2020).

Los dispositivos electronicos requieren del uso de elementos como el galio, indio,
selenio, telurio entre otros, y cada uno de ellos tiene un suministro relativamente
fragil. Lokanc et al. (Lokanc, Eggert, et al., 2015) discuten las razones por las que
se considera asi el suministro de estos minerales. En primer lugar, la produccién
actual de cada uno es pequefia y estos mercados son susceptibles a los choques
bruscos de la demanda de nuevos usos finales. A continuacion, el suministro
primario (es decir, la produccion a partir de minerales) de cada mineral viene como
un subproducto de otro mineral, que es el producto principal asociado (por ejemplo,
el cobre, en el caso del telurio). Como subproductos, el suministro de cada mineral
es vulnerable a los cambios en el suministro de productos principales. Ademas, los
productores han optimizado sus operaciones para producir eficientemente el
producto principal, y la recuperaciéon de cualquier subproducto es de importancia
secundaria, y en la mayoria de las condiciones actuales, su recuperacion no es
econOmicamente viable. Finalmente, estos minerales son relativamente raros en la
corteza terrestre. Las abundancias medias de la corteza de telurio e indio son solo
de 0.002 ppmy 0.05 ppm respectivamente colocandolos entre los elementos criticos
(Dill, 2010; Schwarz-Schampera, U., & Herzig, 2002).
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1.2 Metales liquidos a base de galio

El galio es relativamente mas abundante, con una abundancia promedio de corteza
de alrededor de 17 ppm (comparable al plomo) (Pohl, 2011), pero ninguno de estos
minerales se encuentra en concentraciones lo suficientemente altas como para ser
el mineral principal. Por esta razon, en las condiciones actuales del mercado, puede
ser prohibitivo extraer cualquiera de estos elementos como mineral de interés
econdémico primario. Debido a estos factores, la oferta de cada mineral a partir de
productos al final de su vida util, comunmente llamados “chatarra vieja”, podria ser
importante para satisfacer la demanda total (Redlinger, Eggert, et al., 2015).

De acuerdo con la CARG (por sus siglas en inglés, Compound Annual Growth Rate),
el tamafio del mercado global del galio en 2020 fue de 308.4 millones de dolares y
las proyecciones para el 2026 indican que el tamafio del mercado alcanzara los 397
millones de dolares (MarketWatch, n.d.) .

En 2020, la capacidad de produccién mundial de galio refinado de alta pureza (6N
a 7N) de baja pureza (3N a 4N) y galio secundario de alta pureza se estimo en 724,
325y 273 toneladas por afio, respectivamente. La produccion primaria mundial para
2020 se estim6 en 300 toneladas, una caida del 15 %, en comparacion con 2019.
China es el principal productor mundial de galio primario, con casi el 97 % de la
produccién primaria mundial. En las Gltimas dos décadas, el equilibrio de los paises
productores clave ha cambiado radicalmente; Rusia, Japon y Corea fueron los
principales productores ademas de China. Sin embargo, en los ultimos afios, China
se ha expandido drasticamente. La produccion de galio refinado de alta pureza (6N
a 7N) en 2020 se estimo en alrededor de 220 toneladas, los principales productores
fueron China, Japdn, Eslovaquia y Estados Unidos. Mientras que el galio
recuperado del residuo durante la produccion de los materiales semiconductores
(AsGa) fue realizado por China, Alemania, Japon, Eslovaquia y los Estados Unidos
(National Minerals Information Center, n.d.).

En los ultimos afios, la produccién primaria de galio creci6 mas rapido que la
produccion de los materiales primarios, a partir de los recursos geolégicos. Algunos
autores predicen que esta tendencia continuara en el futuro previsible. Por lo tanto,

una pregunta importante en la evaluacion del riesgo de suministro es cuanto tiempo
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seran sostenibles las tasas de crecimiento mas rapidas de ciertos subproductos en
comparacion con sus materiales de origen antes de que el suministro se vea limitado
por la disponibilidad de materias primas, lo que posiblemente resulte en importantes
trastornos de los mercados dependientes. Tales interrupciones podrian poner en
peligro el despliegue de nuevas tecnologias y plantear un riesgo para el progreso
tecnolégico (Frenzel, Max and Mikolajczak, Claire and Reuter, Markus A. and
Gutzmer, 2017), como se vio reflejado en la actual pandemia por COVID-19. Ante
esto es importante (1) incorporar la infraestructura necesaria en las plantas de
extraccion de materias primas para la recuperacion de subproductos, como el galio;
(2) desarrollar tecnologias para incrementar los porcentajes de extraccion del galio
y otros subproductos, y que incorporen procesos fisico-mecanicos, quimicos y
térmicos sostenibles, y (3) crear estrategias para el manejo integral de residuos, que
involucren las etapas cruciales de recoleccion, recuperacion y tratamiento para que
puedan ser integrados en los procesos productivos que emplean al galio como

materia prima.

1.3 Metodologias

En esta seccién del Capitulo 1 se presentan algunas de las metodologias que han
sido reportadas en literatura para la recuperacion y reciclaje de los dispositivos

electrénicos.

1.3.1 Metodologias para la recuperacion y reciclaje de dispositivos

electronicos

En la literatura se han reportado diversos estudios sobre metodologias para la
recuperacion de los materiales presentes en dispositivos electrénicos (Slim, Ahmed
and Lim, 2019). No obstante, es importante resaltar el hecho de que no existen
trabajos previos respecto al proceso de reciclaje de dispositivos usables que son un
tipo de electrénicos basados en metales liquidos por lo que se revisaran los
procesos de reciclaje utilizados para el resto de las tecnologias pertenecientes al
grupo de electronicos compuestos de metal liquido como los son paneles

fotovoltaicos, LEDs entre otros.
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De manera general, los procesos necesarios para recuperar los dispositivos
dependen en gran medida de su composicion. Para el caso de dispositivos
electronicos, existe una gran variedad. En general, contienen metal (40%), plastico
(30%) y oxidos refractarios (30%). Los metales principalmente son: cobre (20%),
hierro (8%) estafio (4%), niquel (2%), plomo (2%), zinc (1%), plata (0.02%), oro
(0.1%), paladio (0.005%). En el caso de dispositivos basados en galio que son de
interés en este trabajo presentan un contenido del 22-37% en imanes permanentes
NdFeB,16-27% en los circuitos integrados,11-21% en los diodos emisores de luz
basados en GaAs/GaP, 2-6% en los diodos emisores de luz basados en GaN y en
dispositivos fotovoltaicos(Lgvik AN et al, 2015).Sin embargo, en los dispositivos
usables el contenido de galio no esté cuantificado debido a su reciente aparicion en
el mercado.

Entre los plasticos: el polietileno, el polipropileno, los poliésteres y los
policarbonatos son los mas comunes (Manbir S Sodhi and Bryan J or-Spektrum
Reimer, 2001). Sin embargo, la composicién de los residuos electronicos varia
considerablemente en funcion del tiempo de vida y la fuente (Sahajwalla & Hossain,
2020).

El proceso convencional de reciclado de residuos electrénicos sigue principalmente
dos vias: la hidrometalurgia y la pirometalurgia (ver Tabla 1) (Sahajwalla & Hossain,
2020)

Tabla1l. Ventajasy desventajas de los diferentes métodos convencionales de
reciclaje para residuos electrénicos
Fuente:(Sahajwalla & Hossain, 2020)

Método de | Técnicas Ventajas Desventajas

reciclaje

28



Hidrometallrgico

Lixiviacion con agua regia
(Peter P Sheng, 2007),
combinacion de Kl e Iz 0
NaCl y polvo blanqueador
(J Shibata and S %J N

Podria aplicarse a la
mayoria de los
residuos
electrénicos,

Especialmente para

Varios pasos

necesarios para
extraer el material.
Consume gran

cantidad de productos

Matsumoto, 1999) , vy |las aleaciones no | quimicos
H2SOs4 MgCl> para la | oxidantes. Los | Un gran numero de
disolucion de la base | pasos de | desechos de agua en
(Quinet Patricia et al., | procesamiento son | el proceso.
2005), solucion de | similares a la
lixiviacibn  basada en | extraccién de
NaCl, CuCOs, HCI (Olper | materiales de
Marco et al., 2004) para | minerales
recuperar diversos | primarios.
materiales como Cu, Niy
metales preciosos.
Pirometallrgico Noranda proceso en | Aplicable a casi| Se requieren grandes
Quebec, Canada | todos los tipos de | inversiones y energia

(Veldhuizen Hennie et al,
1994) Boliden Ronnskar
Smelter, Suecia (Frank E
Mark and Theo, 2000;
Lehner Theo, 2003; Theo,
1998).

Ensayo en la fundicion de
Ronnskar (Frank E Mark
and Theo, 2000).

Proceso de refinado de

metales preciosos de
Umicore en Hoboken,
Bélgica (Hageluken

Christian, 2006).
Patente para residuos de
metales preciosos

ceramicos refractarios

desechos
electrénicos.
Las aleaciones
metdlicas, los
aceites de los
plasticos se
producen por fusién

directa.

La fusion directa no se
puede aplicar en
elementos oxidados.
Se genera una gran
cantidad de residuos
sélidos.

El hierro y la
recuperacion de
aluminio son dificiles
de formar escoria de

oxido y ceramica.
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(Joseph G Day Google
Patents., 1984).

Aleksandrovich’s Patente
para la recuperacion de
metales y oro del grupo
platino a partir de chatarra
electrénica(Aleksandrovic
h S, etal., 1998).

1.3.2 Metodologia para la recuperacion y el reciclaje de paneles
fotovoltaicos (Siy CIGS)

Las metodologias para el reciclaje de dispositivos electronicos, como paneles
fotovoltaicos solares, reportadas en la literatura, incluyen procesos fisicos,
mecanicos, térmicos y quimicos, que permiten recuperar los materiales y
reutilizarlos, como materia prima, en otros procesos, como se muestra en la

Figura 3.

‘ Panel solar al final de su vida util H Panel solar nuevo |~

’ Separacion fisica \

Separacidén quimica . ; it
P - 9 Y L Residuos— Disposicion
errinca eco-amigable
Componentes
recuperados de celda
solar

[—{Componentes de CIGS,CdTe,CIS y Si —
Figura 3. Diagrama de flujo del proceso de reciclaje de paneles fotovoltaicos

Fuente:(Venkatachary, Samikannu, et al., 2020).
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Diferentes tratamientos se han propuesto y desarrollado para el reciclaje de paneles
fotovoltaicos tal como se presentan en la Figura 4. De estos tratamientos, algunos
se han demostrado con éxito a escala piloto (Bombach E, Rdéver |, Miller A,
Schlenker S, Wambach K, n.d.; De Clercq G., 2018; Latunussa, Ardente, et al.,

Reciclaje de bajo ‘ Paneles de Si —{ Reciclaje de alto valor }7
valor ]

] Descarga Etapa 1:Delaminacién del modulo |

| Trituracion mecanica o | Producto recuperado
. Delaminacion mecanica
] : Desmontaje —— 1

Carga de Clasificacion previa-manual a* Delaminacién témica

Tratamiento de
residuos

vertedero | |
| Trituracion de laminas b* Delaminacién quimica Etapa 2:Reciclaje de
| 4]_‘ celda solar
Clasificacion ¢ Tarpizado :
2016).

Figura 4. Procesos para reciclar médulos fotovoltaicos de silicio

Fuente: (Deng, Chang, et al., 2019).

El reciclaje se puede dividir en reciclaje de bajo valor y de alto valor.
En el reciclaje de bajo valor se extraen materiales que estan contaminados, y por lo
tanto con poco valor para su reutilizacion. Por el contrario, en el reciclaje de alto
valor se extraen materiales de mayor pureza o calidad que pueden ofrecer un mayor
valor para su reutilizacion (Sung K. Engineering and Technology (WASET), 2015).
El reciclaje de alto valor en paneles fotovoltaicos tiene como obijetivo reciclar no
s6lo marcos de vidrio y aluminio, sino también componentes mas valiosos, como
plata, silicio, aluminio y cobre dentro de las celdas solares a través de procesos mas
complejos. Después de retirar el marco de aluminio y la caja de conexiones, el vidrio
y los plasticos se separan de la celda solar y se recuperan. Entonces, los metales
se pueden reciclar para maximizar el valor recuperado y reducir al minimo los
residuos peligrosos. Los componentes principales de las celdas fotovoltaicas se
muestran en la Figura 5 y consta de marco de aluminio, vidrio, alambre de cobre en
serie y laminado en una estructura intercalada, caja de conexiones, polimero que
suele ser etileno acetato de vinilo (EVA) que permite la adhesion de las celdas
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solares al vidrio delantero y a la hoja trasera del polimero (Deng, Chang, et al.,
2019). A continuacion, se presenta una revision de las técnicas de reciclaje en el
orden de la secuencia de procesamiento para celdas fotovoltaicas (Deng, Chang, et
al., 2019).

Marco de Al
Cristal

Celda solar

Cables de
Cu

Cajade
conexiones Recubrimiento
posterior

Figura 5. Componentes principales de una celda fotovoltaica

Fuente:(Deng, Chang, et al., 2019).

Delaminacién de médulos
El primer paso en el reciclaje de alto valor es delaminar el médulo para separar el

vidrio de las celdas solares. Esto se puede lograr mediante tres enfoques: la
delaminacion mecanica, térmica y quimica, como se muestra en la Figura 4.

La delaminacién mecanica se clasifica en métodos como ML1.: trituracion triple, M2:
criogénico, M3: hidrotérmico y M4: corte en caliente. En el método M1, Granata et
al. propusieron un método para triturar el médulo en un motor de dos rotores seguido
por un proceso de fresado. Se identificaron fracciones mas grandes (diametro > 0.08
mm) como vidrio recuperable y se identificaron fracciones pequefias (diametro <
0.08 mm) que contenian silicio y metales que necesitaban tratamientos
pirometalurgicos/hidrometaltrgicos adicionales. Tras la eliminacion térmica del
residuo de polimero del vidrio, este método produce vidrio reciclable en una cantidad
de 80-85% en peso del modulo fotovoltaico (Granata, Pagnanelli, et al., 2014). Un
estudio de seguimiento mejoré aun mas este proceso al sustituir la trituracion y el

fresado por trituracion triple, alcanzando una tasa de recuperacién de vidrio del 91
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% en peso (Pagnanelli, Moscardini, et al., 2017) . En el método M2, en lugar de la
eliminacién térmica del residuo etileno acetato de vinilo (EVA), Yingli Solar
desarroll6 un proceso criogénico para delaminar médulos de silicio. Después de
enfriarse a temperaturas de 196 °C, la union interfacial de las estructuras sandwich
se debilita (Dassisti, Florio, et al., 2017). Entonces, una rectificadora abrasiva puede
pelar facilmente polvos de silicio de polvos plasticos (Jia Z, n.d.; Wang S., n.d.; J.
Zhang, Lv, et al., 2013). En el método M3, que se dirige a las piezas de vidrio sin
romper, Trina Solar investigd un proceso de desprendimiento de vidrio bajo
condiciones hidrotermales subcriticas oxidantes para separar toda la hoja de vidrio
del médulo (Zhou Lu, n.d.). Finalmente, en el método M4 se utilizé otro enfoque
fiable: el corte en caliente. El proyecto fotovoltaico (FRELP) al final de su vida util
demostré un enfoque piloto de reciclaje que corta toda la hoja de vidrio del modulo
con un cuchillo de alta frecuencia. Mediante este proceso se recupero6 el 98 % del
vidrio y el resto de los sandwiches EVA/celda solar/hoja trasera se enviaron a una
planta de incineracion para su posterior tratamiento (Latunussa, Ardente, et al.,
2016). El corte tiene una clara ventaja de quitar el vidrio en un solo paso para evitar
multiples trituraciones y procesos térmicos. El concepto de corte en caliente se ha
implementado utilizando diferentes disefios, como una cuchilla de corte calentada,
un cepillo de acero de hilado rapido y hojas de cincel (Komoto, 2014, 2016; Komoto,
Lee, et al., 2018; Tomioka, 2016) .

La delaminacién térmica separa el médulo térmicamente descomponiéndolo de la
capa de encapsulacion entre el vidrio y las celdas solares. La capa de encapsulacion
polimérica, en su mayoria EVA, puede ser pirolizada en acido acético, propano,
propeno, etano, metano y otros aceites y gases compatibles bajo un entorno de
gas inerte (T1), o bien guemada bajo un entorno de oxigeno (T2) (Born M, 2004;
Dias, Javimczik, et al.,, 2016, 2017; Huang, Shin, et al., 2017; Klugmann-
Radziemska, Ostrowski, et al., 2010; Latunussa, C., Mancini, L., Blengini, G.,
Ardente, F., & Pennington, 2016; C.-H. Lee, Chang, et al., 2018; Park, Kim, et al.,
2016; L. Zhang & Xu, 2016). En el método T1, Solar Cells Inc. Propuso por primera
vez la recuperacion de obleas de silicio y celdas solares en funcionamiento de

modulos antiguos mediante la descomposicion pirolitica del EVA en una atmosfera
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inerte en un horno tubular a unas 500°C (Fthenakis, 2000). Previo a la vaporizacion
del EVA, la hoja trasera se despegaba manualmente. Esta delaminacion pirolitica
también se demostro utilizando un reactor de lecho fluidizado y un horno de mufla
con gases combustibles recuperados como calor o electricidad (Jia Z, n.d.)
(Klugmann-Radziemska, Ostrowski, et al., 2010) (Frisson, Lieten, et al., n.d.). Una
temperatura maxima de 450-600 °C con un tiempo de espera de 30 minutos a 1
hora fue suficiente para la descomposicion completa (Frisson, Lieten, et al., n.d.; J.
K. Lee, Lee, et al.,, 2018; L. Zhang & Xu, 2016). Deutsche Solar y Solar World
demostraron el proceso de reciclado de la delaminacion térmica de maodulos
desmantelados en una planta fotovoltaica de 300 kW en Alemania y Bélgica
(Bombach E, Rover |, Miller A, Schlenker S, Wambach K, n.d.)(Wambach K,
Schlenker S, Konrad B, n.d.). Las celdas solares delaminadas fueron refabricadas
en nuevos modulos y tuvieron una segunda vida util. Sin embargo, desde 2005, el
espesor de las celdas solares de Si se ha reducido a menos de 200 uym, lo que hace
que las obleas tengan mas probabilidades de romperse o agrietarse durante el
proceso térmico (Huang, Shin, et al., 2017). El agrietamiento se ha atribuido a la
tensidbn mecanica causada por la descomposicion de gas detras del vidrio y la
deformacion térmica del EVA en la parte trasera. El problema de rotura puede
superarse mediante la modificacion de la herramienta (p. ej., plantilla fija adicional
con ranuras separadas (Park, Kim, et al., 2016)) o pretratamientos simples (p. €j.,
agrietamiento del vidrio frontal y separaciéon del EVA trasero) para liberar
rapidamente el estrés generado por el gas descompuesto (J. K. Lee, Lee, et al.,
2018). Un proceso optimizado podria recuperar casi el 100% del vidrio templado y
el grado solar de alta pureza de silicio (Huang, Shin, et al., 2017). En el método T2,
el EVA se combin6 en un entorno de oxigeno para proporcionar energia para el
horno de calefaccion (Komoto, Lee, et al., 2018).

La delaminacién quimica. La capa de encapsulacién adhesiva también se puede
disolver en disolventes inorganicos (C1) u organicos (C2) para delaminar el modulo.
En el método C1, el vidrio se separo de las celdas solares sumergiendo el médulo
en &cido nitrico durante 24 horas (TM., n.d.) . En el método C2, Doi et al. notificaron

con éxito la disolucién del EVA en tricloroetileno a 80°C durante 10 dias (Doi, Tsuda,
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et al., 2001). El proceso quimico se puede acelerar mediante ultrasonido. Por
ejemplo, Kim y Lee informaron de la disolucién organica mas eficaz del EVA en o-
di-clorobenceno en 30 minutos para recuperar celdas solares sin dafios (Kim & Lee,
2012). Azeumo et al. notificaron la disolucién completa del EVA en menos de 60
minutos en tolueno en presencia de ultrasonido (Azeumo, Conte, et al., 2019). En
algunas ocasiones, los disolventes organicos no pudieron eliminar el EVA que
guedaba en la superficie, por lo que se requiere un tratamiento secundario como la
pirélisis (Kang, Yoo, et al., 2012). Esto inevitablemente afiade complejidad al
proceso. Ademas del vidrio frontal, las hojas traseras con flior deben retirarse antes
de reciclar las celdas solares debido a su toxicidad (Latunussa, C., Mancini, L.,
Blengini, G., Ardente, F., & Pennington, 2016), como indica la marca de estrella (a)-
(c) en la Figura 4. La hoja trasera puede despegarse del modulo a temperaturas
elevadas, desplazarse mecanicamente durante las operaciones de desguace,
molienda o trituracién (Komoto, Lee, et al., 2018), o quemarse de forma intensiva

en un incinerador autorizado (Latunussa, Ardente, et al., 2016).

1.3.3 Reciclaje de celdas solares

Lixiviacién/grabado: para separar silicio y metal. Los electrodos de las celdas
solares y las cintas interconectadas, hechas de plata, aluminio y cobre, se disuelven
en medios acuosos para ser reciclados. Después de un dafio mecanico previo
durante la delaminacién del médulo, los polvos y cenizas de celdas solares se
disuelven en &cido nitrico o agua regia para lixiviar componentes metélicos y
residuos de silicio de filtro (Latunussa, Ardente, et al., 2016) (C.-H. Lee, Chang, et
al., 2018) (Dias, Javimczik, et al., 2016) (Bohland JR, 1997; C. H. Lee, Hung, et al.,
2013; Yi, Kim, et al., 2014). En este proceso, las celdas solares recicladas se
someten a un grabado quimico mas complejo, incluyendo la separacion del
electrodo, el revestimiento antirreflectante, el emisor dopado de fosforo y el campo
de superficie posterior de aluminio para obtener silicio de grado solar de alta pureza
(Park, Kim, et al., 2016). Los autores emplearon un proceso mecanico para moler el

revestimiento antirreflejante y el emisor simultaneamente después de lixiviar el
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electrodo de plata, o que redujo mas de la mitad de la cantidad de productos
quimicos utilizados (Park, Kim, et al., 2016).

Extraccion de metales
El metal se puede extraer y purificar de la solucion de lixiviacion a través de tres

enfoques basicos, que se entienden bien en la industria hidrometaltrgica: L1,
electrélisis (Huang, Shin, et al., 2017); L2, reemplazo galvanico (C. H. Lee, Hung,
et al., 2013); y L3, precipitacion (Park, Kim, et al., 2016). La mayoria de las
investigaciones se enfocan en el reciclaje de plata de celdas solares (Kuczynska-
tazewska, Klugmann-Radziemska, et al., 2018). Comparando los tres métodos
principales, las tasas maximas de recuperacion de plata de 89.7%, 87.4% y 99.5%
a través de precipitacion, electrdlisis y reemplazo de polvo de zinc, respectivamente.
El proceso de extraccion de metales no so6lo recupera materiales valiosos, sino que
también elimina elementos peligrosos como plomo de los residuos y asi reducir los
impactos ambientales (Jung, Park, et al., 2016).

El método de reciclaje de celdas fotovoltaicas tipo CIGS, basado en el proceso de
separacién, para recuperar elementos valiosos de materiales usados como son el
selenio, galio, cobre e indio consiste en: un proceso de separacion, en el que los
materiales CIGS fueron triturados y molidos finamente en un molino de varillas para
obtener un tamafio de particula de menos de 74 micras, representando mas del
70% del peso total del material molido (Lv, Xing, et al., 2019). Posteriormente se
calentaron a 1000°C para lograr la transformacién de fase. Durante la
transformacion, el 99.9% de selenio se volatilizd y se recuperé a través de la
oxidacion en didxido de selenio. Mientras tanto, otros metales fueron convertidos de
selenidos a 6xidos. Posteriormente, el indio y el galio del producto de tostado se
separaron del cobre mediante lixiviacion y precipitacion de acido sulfarico (Lv, Xing,
et al.,, 2019). Después de que el producto de precipitacién fue calentado, se
obtuvieron oxidos mixtos que contenian 90.59% de Oxido de indio y 6xido de galio.
Las tasas de recuperacion de indio y galio fueron 97.74% y 97.41%,
respectivamente. Por ultimo, el 99.83% del cobre del filtrado se recuperé mediante
extracciéon por solvente. Para este propésito se utilizaron Lix984 y queroseno, como
extractor y diluyente, respectivamente, y acido sulfirico como agente de desmonte,

dicho proceso se describe en el diagrama de la Figura 6 (Lv, Xing, et al., 2019).
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Acido sulfarico

Amoniaco + Agua —-\ Separacion por precipitacion |
I

| Reciclaje de celdas CIGS \

[Transformacion de fase|— | Oxido de selenio

Lixiviacion

Residuo

Acido sulfdrico

1 Amoniaco + Agua

Recuperacion

4
Producto de la precipitacion |

Lix 984

Sulfato de amonio
Liquor acido

Extraccion por solvente

Qxidos de Galio
Oxidos de Indio

Cristalizacion —— | Sulfato de cobre |

Figura 6. Diagrama de flujo del proceso de reciclaje de celdas fotovoltaicas

tipo CIGS

Fuente: (Lv, Xing, et al., 2019).

En la Tabla 2 se presenta un resumen sobre las ventajas y desventajas de las

diferentes tecnologias para el reciclaje de celdas solares de pelicula delgada tipo

CIGS. Para cada tecnologia se presentan los procesos que involucra.

Tabla 2. Métodos de reciclaje de paneles FV de pelicula delgada
Fuente: (Chowdhury, Rahman, et al., 2020).
Tecnologia Proceso Ventajas Desventajas

Delaminacién

Delaminacion

Factible de obtener diversos

Mezcla de las distintas

fisica residuos por tratamiento | fracciones de material.
(Médulos divididos, | Pérdida de cada fraccion de
submddulos 'y  médulos | material.
laminados). Vidrio parcialmente
combinado con el EVA.
Rotura de celdas solares.
Quimica Capa organica extraida del | El tiempo necesario para la
organica vidrio. delaminacion depende del
(disolucion fina) | Soluciones de | &rea.
reprocesamiento. No se puede disolver

Simple extraccion de EVA.

completamente y el EVA auln
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se adhiere a la superficie de

vidrio.

Tratamiento

térmico

Eliminacién completa del
EVA.
Posibilidad de

celdas enteras mediante la

recuperar

reutilizacién de obleas.

Alto consumo energético.

Emisiones peligrosas.

Radioterapia

Facil de eliminar EVA

Procedimiento lento

Proceso muy caro.

Separacion

del material

Erosion No se requieren productos | Es necesario un tratamiento
guimicos adicional de pre-purificacion
El vidrio se puede recuperar

Vacio Eliminacién de capa | Emision de fracciones

semiconductora sin
disolucién quimica

El vidrio se puede recuperar

metélicas
Tiempo de procesamiento

relativamente largo

Tratamiento Proceso no quimico Sin  remocién de sélidos
mecéanico Procedimiento sencillo disueltos
humedo y seco Necesita poca energia
Equipo generalmente
disponible
Tensioactivos Los tensores son | Las emulsiones deben
reutilizables adaptarse a diferentes
Metales completamente | tecnologias celulares

removidos del vidrio

El tiempo de delaminacion

depende del &rea

Lixiviacion

Eliminacion completa del
metal del vidrio
Es posible una mayor
extraccion de soluciones

metélicas

Uso muy elevado de
productos quimicos
Dificil  control  de las

reacciones quimicas

38



de alta pureza Proceso

efectivo y de bajo costo

Flotacion Método comparativamente | Material separado en varias
facil etapas de flotacion
Uso limitado de productos | Pureza inadecuada de
guimicos materiales

Grabado Recuperacién de materiales | Alta demanda de energia

debido a la alta temperaturas

Uso de productos quimicos

Purificacion

del material

Hidrometalurgia

Aplicable comercialmente
Emisiones bajas y
controlables

Facil gestiéon del agua

Numerosos pasos de
separacién y absorcion

Los pasos del proceso
guimico deben adaptarse a la

tecnologia respectiva

contener

Pirometalurgia Proceso industrial | Se necesita  un alto
establecido rendimiento
La materia prima puede | Algunos materiales se

diferentes | pierden en la escoria Metales
materiales pesados o0 materiales no

deseados

1.3.4 Metodologia para la recuperaciéon y el reciclaje de lamparas LED

Un proceso innovador para la separacion de los componentes de los dispositivos
electrénicos usables basado en el reciclaje de lamparas LED (light-emitting diode
en inglés) consiste en la caracterizacion de los dispositivos, seguida de la aplicacién
de operaciones mecdanicas simples: trituracion, tamizado, separacion magnética,
electrostatica y por gravedad. Dicho proceso es aplicable antes de los pasos de
recuperacion posteriores (Martins, Tanabe, et al., 2020).

Las lamparas LED constan de los siguientes componentes poliméricos como PBT,
polietileno y PC, asi como materiales valiosos y/o peligrosos incluyendo aluminio,
cobre, plata y plomo. Los componentes principales de las lamparas LED son la
carcasa polimérica, seguida de la cubierta polimérica, la carcasa metalica, el
disipador de calor con LEDs, tornillo Edison, bobina, PCB, capacitores y cables

presentados en la Figura 7 (Martins, Tanabe, et al., 2020).
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Cubierta Cubierta Cubierta
polimérica polimérica metélica

Disipador de Tornillo Edison

calor con LEDs
A

Cables

Capacitores

Figura 7. Componentes principales de las lamparas LED

Fuente: (Martins, Tanabe, et al., 2020).

Las operaciones de trituracion, tamizado, separacion magnética, electrostaticay por
gravedad permitieron un alto grado de separacion de las distintas partes de las
lamparas LED. En la Figura 8 se presenta la metodologia para la separacion
(Martins, Tanabe, et al., 2020).

[ Reciclaje de bombillas LED | Separacion
1 electrostatica

| Procesamiento mecanico |
T

| Trituracion | Fraccion no magnética
T Fraced
. raccion
| Tamllzado — retenida Separacién magnética
| Fraccion pasante | — ! —

| |Fra<x:|on magnetica |
Fraccion Separacion
conductora electrostatica | Separacion magnética | |

Fraccion no conductora | Separacion magnetica |l |

Figura 8. Diagrama de flujo del proceso mecanico para el reciclaje de

lamparas LED

Fuente: (Martins, Tanabe, et al., 2020).
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El uso de procesamiento mecanico para el reciclaje de lamparas LED resulto
prometedor. La trituracién en un molino de matrtillos logré un alto grado de liberacion
de los componentes de la lampara LED, evitando el uso de desmontaje manual de
las lamparas. El tamizado proporcioné eficiencias de separacion del 100%, para
componentes con diferentes tamafios. La separacion electrostatica realizada, en la
fraccidon de paso, logré una pureza del 98.50% y una eficiencia de recuperacion del
85.66% para la fraccion conductiva. Los mejores pardmetros para esta operacion
fueron una velocidad de giro de 20 rpm y un alto voltaje de 30 kV. La separacion
magneética realizada en la fraccidn retenida logré la separacion total de los
compuestos magnéticos y no magnéticos. La velocidad de giro que mejor se adaptd
a esta separacion fue de 50 rpm. Los componentes magnéticos fueron dirigidos a
otras dos separaciones magnéticas, adaptadas con sistemas de cinta
transportadora. La primera separacion magnética con un sistema de cinta
transportadora logré la separacion total de los tornillos Edison en una fraccion.

La segunda separaciéon magnética, con sistema de cinta transportadora, logré una
fraccion con 100% de PCB, mientras que la otra fraccion presentd 98.62% de
disipadores de calor con LEDs (Martins, Tanabe, et al., 2020).

La fraccibn no magnética, con las cubiertas poliméricas y las carcasas metalicas,
como constituyentes principales, podria segregarse utilizando la separacion por
gravedad por seleccién densa del medio, debido a la diferencia en las densidades
de los compuestos. La principal limitacién de este estudio fue la amplia variedad de
lamparas LED en el mercado. Sin embargo, el proceso podria adaptarse de acuerdo
con los componentes presentes en diferentes lamparas LED, permitiendo aun la
separacion cuantitativa por operaciones de procesamiento mecanico solamente. El
analisis econdmico simplificado del proceso de reciclaje reveld que era rentable, con
un beneficio estimado de US $639.82/ tonelada de lamparas LED procesadas
(Martins, Tanabe, et al., 2020).
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1.3.5 Metodologia para la recuperacion y el reciclaje de residuos de la

electrdnica flexible

La electrdnica flexible es un area en desarrollo, por lo que es dificil cuantificar el
porcentaje de materiales que lo conforman dada la diversidad de aplicaciones que
tienen. La electrénica flexible se define como una tecnologia para ensamblar
circuitos electrénicos mediante el montaje de dispositivos electrénicos en sustratos
flexibles.

En electronica flexible, se pueden encontrar dos tipos de materiales, aquellos que
son de soporte ligero, como elastbmeros de silicon, hidrogeles y plasticos
(tereftalato de polietileno, biaxitas plasticos y poliamidas) y aquellos materiales
como metales y/o semiconductores.

Los componentes y soportes de la electronica flexible se clasifican de acuerdo con
las propiedades de los materiales que los conforman. Dicha clasificacién es de dos
tipos, la primera se refiere a la flexibilidad que se caracteriza por soportar fuerzas
como el plegado, doblado, torsion, elongacién y ruptura. La segunda clasificacion
se refiere a la rigidez de los materiales a los cuales no se les puede modificar su
forma.

Ejemplos de algunas tecnologias basadas en la electrénica flexible como el origami
y kirigami se muestran en la Figura 9, las cuales son capaces de mejorar
significativamente el despliegue y empaquetado de estructuras a gran escala o
permitir la formacion de micro e incluso nano estructuras 3D complejas con
caracteristicas ventajosas y ajustables, a partir de ensamblajes 2D empleando
nanomateriales como el grafeno para desarrollar electrénica y sensores flexibles y
estirables.

En las tecnologias basadas en origami y kirigami, la seleccién de materiales
definitvamente no se limita al papel, pero los esfuerzos actuales estan
evolucionando hacia nuevos materiales auto plegables como polimeros de memoria
de formas o hidrogeles impresos. Estos materiales permiten el auto montaje de
estructuras en condiciones controladas (Origami & Kirigami Based Flexible
Electronics, 2020).
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Los sistemas electronicos convencionales se han caracterizado por sus potentes
capacidades de procesamiento de datos, gracias a la inigualable integracion a
escala de dispositivos basados en silicio. Sin embargo, estos sistemas electronicos
tradicionales son rigidos debido a la naturaleza fragil del silicio y las tarjetas
electronicas convencionales. En un disefio de electronica flexible, las islas de
pelicula delgada de un material rigido se fabrican sobre un sustrato polimérico, y los

materiales funcionales se insertan en estas islas.

Componentes flexibles
Origami, Kirigami, Metal liquido
solidos embebidos
Sustrato rigido Sustrato flexible
Electronica Islas

convencional

Componentes rigidos

Figura 9. Ejemplos de tecnologias utilizadas en la electrénica flexible.

Los polimeros o plasticos utilizados en la electronica flexible pueden ser obtenidos
de fuentes renovables 0 no renovables y a partir de dicha clasificacion se derivan
sus caracteristicas de degradabilidad, como se muestra en la Figura 10. Las
abreviaturas empleadas corresponden a: PE (polietiieno) PLA (acidopolilactico),
PHA (polihidroxialcanato), PCLpoli (ecaprolactona), PMMA (polimetacrilato de
metilo), PP (polipropileno), PET (polietileno tereftalato), PLGA (4cido poli-(lacto co-
glicélico)) .

La electrdnica flexible se puede dividir en:

e Electronica con comportamiento transitorio cuya aplicacion es en el sector
meédico (monitoreo de presion cardiaca, nivel de glucosa y actividades
neuroldgicas), tecnologia que puede ser implantada o adherible y que debe
tener caracteristicas biodegradables bajo condiciones fisioldégicas y no

toxicas
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e Electrénicos biodegradables, los cuales requiere de su completa
metabolizacion es decir la ruptura de los materiales a recursos biomasicos y

gases por sistemas microbiales.

\ Bioderivados ‘
Acetato de celulosa Geles de qelatina
PE biobasado gela PHA
Mezclas de almidones
Caucho natural Almidones /Mezclas de
Caucho butadieno limeros PLGA
N | Elastémeros de silicon copo |
No biodegradables | | Biodegradables
Elastomeros convencionales PCL
(poliuretanos no degradables) ECOflex
Plasticos convencionales
(PET, PMMA,PP)

‘ Derivados de combustibles fosiles |

Figura 10. Clasificacion de los plasticos y/o polimeros usados en la electronica

flexible

Los principales componentes de la electronica flexible son el soporte ligero, y los
metales y/o semiconductores. La eliminaciébn de soporte ligero del electrénico
flexible es clave para la recuperacion del metal y/o semiconductor. Los procesos de
eliminacién del soporte dependeran de sus caracteristicas.

En el diagrama de flujo de la Figura 11 se muestran los tipos de soportes
biodegradables segun su fuente y mecanismo de degradacion. Los soportes
poliméricos biodegradables se pueden eliminar por dos procesos via enzimatica y
por hidrdlisis. Mientras que, los soportes convencionales se pueden eliminar por

métodos quimicos, térmicos e hidrotérmicos mostrados en la Figura 12.

\ Polimeros biodegradables |
|

h ]
| Degradables enzimaticamente \ \ Degradables hidrélicamente }
| Agropolimeros de biomasa | I ]
I
—r - — Polimeros de Polimeros de monémeros
| Polisacaridos | | Proteinas y lipidos] microorganismos bioderivados
I !
Celulosa|| Almidones | PHAs | [ PLA, PCL , ECOflex |

termoplasticos
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Figura 11. Clasificacion de los soportes poliméricos biodegradables.

En el diagrama de flujo de la Figura 12 se presentan los tratamientos para la

degradacion de los plasticos convencionales.

|F’Iésticos convencionales|—>| Procesos de degradacion |

Quimicos

3
| Hidrotérmicos

| Incineracion |

¥ 1 Pirolisis
Solventes Solventes
organicos inorganicos

I Poliuretanos, PET,
PMMA, PP

Figura 12. Tratamientos de degradacion de soportes poliméricos

convencionales.

El material metalico como el oro o el cobre se emplean en circuitos electronicos, los
cuales son resistentes a la corrosion (metales nobles), y se degradan en residuos
no biocompatibles. Desde el punto de vista de biocompatibilidad, los metales
biodegradables son una subclase que se desintegran completamente en bloques
de construccion, de forma espontanea o a través de un desencadenante y en
entornos adecuados. Esto incluye los metales que se disuelven completamente en
biofluidos, también llamados metales bioabsorbibles, que son muy demandados
para implantes médicos electronicos para diagndéstico o terapéutico.

En dispositivos electronicos, un enfoque de material sostenible son los metales
biodegradables como Calcio (Ca), Magnesio (Mg), Hierro (Fe), Zinc (Zn) y
Manganeso (Mn) son metales tipicos en nuestro organismo y (en pequefias
cantidades) forman parte de nuestra dieta, algunos otros ya utilizados en electronica
biorreabsorbible, son el Wolframio (W) y el Molibdeno (Mo). Algunos ejemplos son
el Mg y sus aleaciones empleados para diversos dispositivos electronicos
implantables, con una dosis diaria de 0.7 g y una tasa de degradacién de
microgramos por dia. El Mo muestra una fuerte solubilidad del oxigeno y se degrada
rapidamente dependiendo de la precipitacion y la composicion del suelo.

45



Para conjuntos electrénicos mas complejos que incluyen metales, semiconductores
y plasticos, los indices de degradacion dependeran en gran medida del disefio del
dispositivo y de la degradabilidad de los componentes individuales (Hartmann,
Baumgartner, et al., 2021).

El uso de galio como metal liquido y las aleaciones de GalnSn en electronica flexible
ha atraido la atencion, debido a sus caracteristicas extraordinarias. Una de estas
caracteristicas es su capacidad de auto regenerarse, reconfigurar su formay que el
galio liquido y sus aleaciones son altamente compatibles (Daeneke, Khoshmanesh,
et al., 2018).

1.4 Uso potencial de los materiales recuperados y valorados del
reciclaje

Los metales como el galio, indio, plata, entre otros que han sido recuperados y
reciclados de los dispositivos eléctricos y electronicos, asi como de otras
aplicaciones, por procesos fisicos, quimicos y térmicos, se pueden reincorporar,
como materia prima o material secundario, para la generacion de otros dispositivos
electrénicos o bien para desarrollar nuevos productos. Una de las potenciales
aplicaciones es para la sintesis de nanoparticulas de metal liquido, con propiedades

cataliticas y fotocataliticas para aplicaciones de remediacion ambiental.

1.5 Metodologia para sintesis de nanoparticulas a base de metales
liquidos

El galio se caracteriza por una capa de 6xido formada instantdnea y atbmicamente
delgada cuando se expone a un entorno oxidante (M. Yunusa, G. J. Amador, 2018).
Por ejemplo, al entrar en contacto con el aire se lleva a cabo la reaccion expresada
en la Ecuacién (1):

4Ga + 30, = 2 Ga, 05 (1)

Esta capa de 6xido impide una mayor oxidaciéon de los metales liquidos, pero es

fragil a un tratamiento acido o basico (A. Zavabeti et al, 2016; Y. Liu et al, 2020).

Esta capa ayuda ademas a suprimir la elevada tension superficial o interfacial de
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los metales liquidos (4500 mNm™1), que dificulta la ruptura de gotas de metal liquido
en nanoparticulas de metal liquido (T. Y. Liu et al, 2012) .
Para las aleaciones eutécticas a base de galio, la composicion de la capa de 6xido
esta determinada por la energia libre de Gibbs de 6xidos metdlicos derivados de
diferentes elementos que constituyen el nucleo, es decir,
998.3,830.7,y 515.8 k] mol~*para Ga,03,In,03; Sn0, respectivamente (Carey et al ,
2017). Por lo tanto, todas las aleaciones eutécticas de galio, indio y estafio se les
forma una capa mayormente compuesta de Ga,05, que se visualiza por un método
de tacto e impresion (A. Zavabeti et al, 2017; Carey et al, 2017). De manera similar,
las nanoparticulas de metal liquido producidos por ultrasonido son envueltos
también por una piel Ga,05, que ofrece una interfaz protectora para su estabilidad
coloidal (Y. Lin etal , 2015). Sin embargo, el metal liquido pristino puede ser oxidado
en GaO(OH) en presencia de moléculas de agua, a partir del disolvente o del aire
hamedo, que posiblemente pase por las siguientes vias, Ecuaciones (2) y (3) (X. Li
et al, 2018) :

4Ga + 2H,0 + 30, = 4GaO(OH) 2)

2Ga + 4H,0 = 2Ga0(OH) + 3H, 1 3)

Estas reacciones pueden causar la separacién de fase y la transformacion de la
forma de las nanoparticulas de metal liquido, ya que el producto Ga0O(0OH) tiene una
morfologia similar a una varilla. Por lo tanto, ha sido dificil estabilizar las
nanoparticulas de metal liquido en soluciones acuosas (Y. Liu, Zhang, et al., 2021).
Ensamblaje de ligandos. El uso de ligandos ha sido una estrategia para estabilizar
y funcionalizar materiales metalicos. En el caso de los metales liquidos, las
moléculas sulfhidricas se utilizan con frecuencia para la pasivacion superficial,
aprovechando la formacion de la unién de Ga-S (J. N. Hohman, M. Kim, G. A.
Wadsworth, H. R. Bednar, J. Jiang, M. A. LeThai and P. S. Weiss, 2011).

El ensamblaje del ligando en una superficie metalica liquida tiene que competir con
la oxidacion espontanea de la superficie, y por lo tanto puede suprimir (no eliminar)

la formacion de la piel de oxido (Z. J. Farrell and C. Tabor, 2018). Las moléculas de
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ligando pueden ayudar a la secesion de nano o microgotas de metal liquido
formando una capa que actia como borde en las nanoparticulas de metal liquido
recién generados, lo que permite mejorar la estabilidad. Ademas de los compuestos
sulfhidricos, también se han desarrollado otros tipos de moléculas, incluidos los
polifenoles, los tensioactivos, los silanos, los polimeros, y las proteinas, como
posibles ligandos para los metales liquidos(Y. Lin, J. Genzer, W. Li, R. Qiao, M. D.
Dickey and S.-Y. Tang, 2018).

La expansion de las moléculas de ligando disponibles permite la estabilizacién de
nanoparticulas de metal liquido en varios disolventes. Sin embargo, sus
interacciones con la superficie de metal liquido han permanecido elusivas (Y. Liu,
Zhang, et al., 2021). La adsorcion electrostatica se ha demostrado como un factor
dominante en el cribado de ligandos apropiados, pero no siempre funciona en todos
los casos (Y. Lin, Y. Liu, 2017). Otras interacciones, por ejemplo, coordinacion,
transferencia de electrones/radicales libres, e incluso gelacién, también pueden
contribuir con la técnica de adicion de ligandos a las nanoparticulas de metal liquido
(Y. Liu, Zhang, et al., 2021) . Esto se muestra en el diagrama de la Figura 13.

| Sonda ultrasénica I

| Lechada gris

Metal liquido + solucién etanoica
de tiol

Suspension en
agua

Capa de oxido —||Vlasa metalica liquida |

Nanoparticulas metalicas

|Cizalladura oscilante | Il'quidas esféricas

Particulas de metal |  Evita proceso
I|qq|do de reoxidacién [Sonicacion

Figura 13. Preparacion de nanoparticulas de metal liquido

Ligandos tiolados —

Fuente: (Q. Wang, Yu, et al., 2018).
En la literatura se han reportado multiples técnicas para la formacion de gotas por
microfluidica, incluyendo la sonicacién, agitacion magnética, agitacion con
generadores de ondas acusticas superficiales y mediante la caida de metal liquido

caliente en un bafo de agua.
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Método de sonicacion y mezclado. Para el método de sonicacién y mezclado, el
metal liquido se sumerge en una solucion. Si la solucién contiene ligandos, el metal
liguido se funcionaliza durante el proceso. En este método, el tiempo es crucial. Un
tiempo de proceso prolongado suele dar lugar a tamafios de gota reducidos. Sin
embargo, a menudo se obtienen distribuciones amplias en el tamafio de las gotas
producidas. Por ello, se pueden aplicar como técnicas como la filtracion y la
centrifugacion para reducir la distribucion de tamafios. Es importante destacar que,
si no se utilizan ligandos, los tiempos de procesamiento prolongados conducen a la
conversion gradual de metal liquido en escamas de Oxido. Por lo tanto, es necesario
mantener un equilibrio de las gotas y minimizar la formacion de 6xido (Daeneke,
Khoshmanesh, et al., 2018).

Durante la ecografia, todas las especies en el reactor, incluyendo metales liquidos,
moléculas de solventes/ ligandos, e iones, experimentan reacciones e interacciones
complicadas. Estos eventos se enriquecen particularmente alrededor de la
superficie de metal liquido debido a la secrecién continua de las particulas de metal
liqguido que resulta en el aumento de areas especificas, ofreciendo enormes
oportunidades para modificar las composiciones de la superficie, estructuras y
propiedades (Y. Liu, Zhang, et al., 2021).

La superficie de metal liquido comprende varias especies de galio, como la piel del
6xido de galio Ga,0scon carga negativa, Ga* residual y Ga puro, lo que permite
diferentes modos de interaccion con otras especies en la solucién, por ejemplo, la
adsorcion electrostatica (con moléculas cargadas positivamente), coordinacion
superficial (con moléculas quelantes de metal), aleacién (con iones metalicos o
metales), y reemplazo galvanico (con iones metélicos) (Y. Liu, Zhang, et al., 2021).
Reemplazamiento galvanico. Es un proceso electroquimico en el que un metal es
oxidado por los iones de otro metal con un mayor potencial de reduccion.

Este concepto ha sido ampliamente utilizado para la fabricacion controlada de
nanoestructuras metalicas (X. Xia et al, 2013), y recientemente se ha extendido a
los metales liquidos a base de galio (F. Hoshyargar et al, 2017). Los potenciales de
reduccion estandar bajos de Ga3*/Ga® (0.529V), In3t/In® (0.340V), y Sn**/

s$n°S (0.138 V) proporcionan fuerzas motrices significativas para sus reacciones de
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reemplazo galvanico con una variedad de iones metalicos, por ejemplo, AuBr**/
Au®(0.854V)y Ag*/Ag° (0.799 V) (Y. Liu, Zhang, et al., 2021):

Ga® + AuBr, = Ga®* + Au® + 4Br~ (4)

Ga® + 3Ag* = Ga®* + 349° (5)

Estas reacciones pueden tener lugar tanto en la superficie de los metales liquidos
como en las nanoparticulas de metal liquido, incluso durante la sintesis sonoquimica
(R. David and N. Miki, 2019). Basado en el reemplazo galvanico, estructuras de
metal/6xido metalico se pueden construir alrededor de las particulas de metal
liquido, lo que no solo mejora su estabilidad en condiciones extremas (por ejemplo,
sobre oxidacién pesada y grabado &cido), sino también regula sus atributos basicos,
por ejemplo, conductividad térmica/ eléctrica, actividad catalitica, y la absorcion de
resonancia de plasmon superficial amplia (RPS). Dentro de la base de estas
interacciones primarias, se crea una capa de adsorcion inicial en las particulas de
metal liquido, que también es altamente reactiva y muy importante, y que ademas
puede soportar el engrosamiento continuo (crecimiento o deposicion) del
revestimiento superficial (Y. Liu, Zhang, et al., 2021).
Después de ciclos de division de gotas, interacciones superficiales y engrosamiento
de la capa, el sistema de reaccion alcanzar4 un equilibrio al completarse la
encapsulacién de las particulas de metal liquido, produciendo una estructura de
ndcleo bien definida (Y. Liu, Zhang, et al., 2021).

En el diagrama de la Figura 14 se presenta el proceso de sintesis por reemplazo

galvanico
Solucién acuosa
+ __,| Bario de sonicacion _.| Filtracion |—>|Lavado|-> Secado
gotas de metal pH acido T: 80°C T:25°C
liquido

Material coloidal
Figura 14. Sintesis por sonicacion asistida por reemplazo galvanico de metal

liquido
Fuente: (Olawale Oloye, Joseph F. S. Fernando, Eric R. Waclawik, 2020).
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Método microfluidico. Esta técnica se basa en el uso de canales microfluidicos
para la produccion de gotas de un tamafo deseado. Las dimensiones de las gotas
se pueden ajustar mediante medios mecénicos (modificando el tamafio del canal,
boquilla), hidrodindmicos (modificando el flujo de los fluidos en cuestidn) o eléctricos
(modificando el voltaje aplicado). El canal microfluidico extruye las gotas en un
depdsito. Debido al control que se tiene de diversas variables, Mediante estos
métodos es posible obtener distribuciones de tamafio de gotas altamente
monodispersas. Las técnicas de microfluidica estan limitadas por las restricciones
inherentes a las tecnologias actuales de disefio de microcanales y, por lo general,
s6lo son adecuadas para generar gotas de metal liquido con diametros superiores
a micrébmetros (Daeneke, Khoshmanesh, et al., 2018).

Sintesis de microgotas: Esta metodologia para sintetizar microgotas de metal
liquido consiste en exponer al metal en fase liquida a un cambio brusco de
temperatura, lo que provocara la fragmentacion del material. Es decir, cuando el
metal caliente entra en contacto con el agua, se produce una “explosién” de vapor
que conduce a la formacién de microesferas metdlicas. En esto caso, el metal
liquido caliente (entre 400-500 °C) se deja caer en un bafio de agua a una
temperatura mucho menor (cercana a la temperatura ambiente). Este método ha
demostrado ser eficaz para el estafio liquido, aleaciones de PbBiy el metal de Field
(aleacion eutéctica de 32.5% Bi, 51% In, 16.5% Sn.). Puesto que la temperatura de
fusion de estos metales estd por encima de la temperatura del bafio de agua, el
metal se solidifica, formando micro particulas con tamafios tipicos entre 1 y 100
micrémetros (Daeneke, Khoshmanesh, et al., 2018).

Explosiones coulombinas. Es técnica no convencional para fabricar nano-gotas
de galio liquido se basa en las explosiones coulombinas. En este proceso esferas
de galio recubiertas de silice se irradian con un haz de electrones dentro de un
microscopio electrénico de transmision (TEM por sus siglas en inglés). La
irradiacion prolongada conduce a la acumulacién de carga en la interfaz de la silice
que da lugar a la expulsion de gotas de galio liquido de tamafio nanométrico de la
particula madre mas grande (Daeneke, Khoshmanesh, et al., 2018).
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Enfriamiento encapsulado. Es una técnica de sintesis de nano y microparticulas
de galio basada en el enfriamiento encapsulado en un Oxido metalico/acetato
metélico. Estas particulas de metal liquido sobre-enfriado pueden manipularse
utilizando haces de electrones que cortan la capa encapsuladora. Este proceso se
ha utilizado para crear complejas estructuras y superficies tridimensionales
mediante la unidon selectiva de particulas adyacentes de metal liquido. La
manipulacion también suele inducir la nucleacion y la cristalizacion del liquido sobre-
enfriado (Daeneke, Khoshmanesh, et al., 2018).

Algunos de estos métodos para la sintesis de nano gotas y nanoparticulas han sido
reportados en la literatura.

e Parveen et al. 2018 (K. Parveen, U. Rafique, M.J. Akhtar, 2018) sintetizaron
microestructuras de forma romboédrica de 6xidos de galio con el método de
precipitacion acoplado con ultrasonido. Como precursores de galio se
emplearon nitrato de galio y metal liquido de galio. Los materiales
sintetizados demostraron alta estabilidad fisicoquimica y eficacia para la
degradacion de contaminantes.

e Oloye et al. 2020 (Olawale Oloye, Joseph F. S. Fernando, Eric R. Waclawik,
2020) desarrollaron nanocompositos de o6xidos de galio, cobre, indio y
estafio, por reemplazo galvanico asistido por sonicacién empleando metales
liquidos de galio y galinstan en soluciones acidas de sulfato de cobre. Los
resultados obtenidos por los autores demuestran que los nanocompositos
desarrollados presentan actividad fotocatalitica en la region visible del
espectro solar.

Enla Tabla 3 se muestran las ventajas y desventajas de las técnicas para la sintesis

de nanoparticulas.

Tabla 3. Ventajas y desventajas de las técnicas para la sintesis de nanoparticulas de

galio liquido.
Técnica Ventajas Desventajas
Ensamblaje de ligandos Minimiza la formacion de la | Poca o nula interaccion con la

capa de oxido (Z. J. Farrell | superficie de metal liquido (Y.
and C. Tabor, 2018). Liu, Zhang, et al., 2021).
Acelera la reaccion
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Estabiliza las particulas de
metal liquido (J. N. Hohman,et
al, 2011).

Reemplazamiento galvanico

Aporta estabilidad a los
reactivos
Khoshmanesh, et al., 2018).

Mejora

(Daeneke,
las  propiedades
conductoras de los materiales
(Y. Liu, Zhang, et al., 2021).
Nicleos bien definidos al
finalizar la reaccién (Y. Liu,
Zhang, et al., 2021) .

Generacion de  residuos
altamente toxicos
Sintesis caodtica (Y. Liu,

Zhang, et al., 2021)

Sonicacion

Permite la separacion de fase
y la transformacién de la
forma de las nanoparticulas
de metal liquido

Disminucion en el consumo
de energia (Y. Liu, Zhang, et
al., 2021)
Formacion de aleaciones
homogéneas con un solo
punto de Liu,
Zhang, et al., 2021)

fusion (Y.

Dificil

soluciones acuosas

estabilizacion en

Area superficial de gotas
amplia
Condiciones de reaccion

extremas (Y. Liu, Zhang, et
al., 2021).

Microfluidico

Tamafio de gota altamente
monodisperso
Khoshmanesh, et al., 2018)
Estructura definida (Daeneke,
Khoshmanesh, et al., 2018)

(Daeneke,

Limitadas por las tecnologias
de disefio de canales actuales
(Daeneke, Khoshmanesh, et
al., 2018)

Fabricacibn de gotas con
diametros superiores a
micrometros (Daeneke,
Khoshmanesh, et al., 2018)
Costoso (Olawale Oloye, et al,

2020)

Caida de metal liquido en

bafio caliente

Tamafio de particula entre 1-
100 micrémetros (Daeneke,
Khoshmanesh, et al., 2018).
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Formacion de microesferas
(Daeneke, Khoshmanesh, et
al., 2018) .

Método simple (Olawale
Oloye, Joseph F. S.
Fernando, Eric R. Waclawik,
2020).
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Capitulo 2

Antecedentes

En este capitulo se describen algunos resultados reportados en la literatura sobre
el desarrollo de metodologias para el manejo integral de residuos solidos eléctricos
y electrénicos. Adicionalmente, se describen brevemente algunos resultados
reportados en la literatura sobre la aplicacién de nanoparticulas de Ga203 para

degradacion de contaminantes.
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2.1 Tendencias de recuperacion de residuos

El manejo convencional de los residuos electronicos presenta una dificultad
significativa, sus partes complejas estdn compuestas por una gran variedad de
materiales que son dificiles de transformar de nuevo en su forma original
(Sahajwalla & Hossain, 2020). Ademas, es importante hacer notar la dificultad para
mantener la calidad del material y controlar las emisiones toxicas. Por el contrario,
la recuperacion selectiva a pequefia escala, es decir el micro reciclaje, puede
capturar diferentes elementos valiosos en diferentes etapas, lo que es beneficioso
no solo para el medio ambiente sino también para la economia (Sahajwalla &
Hossain, 2020).

En el micro reciclaje se realiza la transformacion de los materiales (metales,
polimeros y ceramicas) de residuos electronicos por separado, como un efecto de
la temperatura (entre 400 y 1,550 °C) y el tiempo (Sahajwalla & Hossain, 2020). Al
permitir multiples reacciones que utilizan la transformacion térmica selectiva, se ha
logrado la sintesis cuidadosa del metal puro, aleaciones, e incluso sin fundir los
metales. El micro reciclaje ha establecido los fundamentos para generar aleaciones
metalicas, nano ceramicas y emisiones de gases menos contaminantes en los
residuos (Khushalini Ulman, 2018). En el micro reciclaje, se estan llevando a cabo
investigaciones para determinar qué pasa con estos residuos, en su nivel elemental,
por lo que los enlaces entre los elementos pueden ser selectivamente rotos y
reformados entre diferentes elementos, para formar nuevas combinaciones que
seran las bases de nuevos materiales y productos “verdes” con un valor afadido
(Sahajwalla & Hossain, 2020).

El concepto de micro reciclaje se ha desarrollado para ser implementado en
microempresas, las cuales son espacios de trabajo a pequefia escala, disefiados a
medida, de tan sélo 50 metros cuadrados, que pueden ser establecidos en cualquier
lugar del mundo a un costo minimo (Peter P Sheng, 2007). Su propdésito es procesar
residuos electronicos de forma segura, eficiente y sostenible, a nivel local,
generando y suministrando valor afiadido a los materiales para uso de la industria
local. Estas micro fabricas estan disefiadas para manejar una amplia variedad de

residuos, desde unos pocos gramos hasta cien kilogramos, basados en las
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caracteristicas de los residuos y tecnologia que se utilizara para el procesamiento
(Sahajwalla & Hossain, 2020).

El micro reciclado puede proteger potencialmente el medio ambiente de los efectos
indeseables de la eliminacién de la corriente de desechos toxicos en los vertederos,
asi como reducir las cargas sobre los recursos naturales y permitir a los fabricantes
acceder a recursos secundarios, que de otro modo se obtendrian de materias
primas cada vez més caras (Sahajwalla & Hossain, 2020).

Otra via para la recuperacion de residuos eléctricos y electronicos es la cadena de
suministro de bucle cerrado (CLSC) la cual consiste en adquirir productos usados
de los clientes, recuperar su valor residual y volver a comercializarlos. El enfoque
de la CLSC consiste en dos actividades: 1) las devoluciones de productos, y 2) la
recuperacion del valor (Gaur & Mani, 2018).

Las devoluciones de productos se clasifican en tres grupos: a) devoluciones
comerciales, b) devoluciones al final de su uso, y c) devoluciones al final de su vida
atil. Las devoluciones comerciales son las que los clientes devuelven dentro de un
plazo estipulado por cualquier motivo. Las devoluciones por fin de uso son aquellos
productos usados que pueden tener una segunda vida a través del
reacondicionamiento o la re-manufacturacion, cuando un consumidor desea
cambiar a una versién mas nueva del producto (Guide & Van Wassenhove, 2009).
Las devoluciones al final de la vida til no contienen ninguna utilidad para el usuario
actual y las empresas pueden recuperar el valor residual mediante el reciclaje.

Las actividades de recuperacion del valor implican la adquisiciéon de productos
usados, la disposiciébn de los mismos (clasificacion, prueba, desmontaje), el
reprocesamiento y la recomercializacion (Gaur & Mani, 2018). Existen
principalmente cinco opciones de recuperacion: reparacion, reacondicionamiento
re-fabricacion, desmantelamiento y reciclaje (Thierry, Salomon, et al., 1995). En la
reparacion, se corrigen los fallos especificos de un producto. El
reacondicionamiento requiere la reconstruccion o sustitucion de los principales
componentes o piezas. Los productos reacondicionados tienen un rendimiento y
garantia mas baja que un nuevo producto. En la re-fabricacién, los productos

desgastados se restablecen a una condicibn “como nueva” y los productos
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remanufacturados tienen garantia igual a la de los productos nuevos equivalentes
(King & Burgess, 2005). En el desmantelamiento se reutiliza una pequefa
proporcién del producto usado en la reparacion, el reacondicionamiento o la
refabricacion de otros productos (Thierry, Salomon, et al., 1995). El reciclaje es el
proceso de descomponer el producto usado a nivel de piezas, que luego estan
disponibles para su uso en la fabricacion de productos nuevos o reciclados (Devika,
Jafarian, et al., 2014).

Una de las principales caracteristicas del CLSC es la sostenibilidad economica,
ademas de la sostenibilidad medioambiental. Por ejemplo, el coste de
remanufacturacion se sitla generalmente entre el 40-60% del coste de fabricacion
y s6lo consume el 20% del esfuerzo de la empresa (Dowlatshahi, 2000).

Sin embargo, estas alternativas no son suficientes para reducir la marea inmensa
de residuos eléctricos y electronicos ya que son pocos o nulos los usuarios que
devuelven sus productos al final de su vida util. Por lo que se requieren propuestas
de manejo y reciclaje més eficientes para combatir la contaminacion por residuos

electrénicos.

2.2 Sintesis de nanoparticulas de metal liquido para
aplicaciones en remediacion ambiental

El metal liquido a temperatura ambiente es un material ideal para el disefio de
materiales cataliticos. Esto ofrece la oportunidad de utilizar la fase liquida en la
catdlisis, que es muy superior al catalizador tradicional en fase sélida, considerando
el bajo rendimiento y el reducido ambito de aplicacion de los catalizadores
monofasicos de metal liquido existentes (S. Liang, Wang, et al., 2021).

La mayoria de los catalizadores de metal liquido se estudiaban por medio de
catalizadores simples, y rara vez se informaba de los catalizadores bimetalicos y
polimetalicos de metal liquido. El rendimiento catalitico de los catalizadores
polimetalicos solia ser mejor que el de los catalizadores monometalicos. La
funcionalizacion, las propiedades ecologicas y la alta eficiencia de los catalizadores

de metal liquido son los principales retos en este campo. El dopaje de diferentes
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particulas metalicas en el metal liquido puede mejorar la actividad del catalizador
(S. Liang, Wang, et al., 2021).

La sintesis de nanoparticulas de Ga20s, a partir de metal liquido, puede formar la
estructura de esqueleto encapsulando el metal liquido. Este catalizador presenta
propiedades cataliticas, bajo la irradiacién solar. En el armazon se generan los
pares electron-hueco, lo que hace que los huecos sean casi libres de transferirse a
la banda de valencia del Ga203 y promueve la descomposicion de los contaminantes
organicos (S. Liang, Wang, et al., 2021).

La sustitucién in situ, mediante el depésito de paladio sobre las particulas de galio
fue desarrollado, logrando catalizadores liquidos bimetalicos de Ga-Pd, con
morfologia rugosa. Los catalizadores liquidos, como Ni-Ga y Pt-Ga, tienen un gran
potencial en la direccion catalitica de la hidrogenacion, deshidrogenacion y
reduccion de compuestos organicos (S. Liang, Wang, et al., 2021). Los
catalizadores heterogéneos, como Ag-LM(metal liquido) y Au-LM(metal liquido),
tienen un excelente rendimiento catalitico para la degradacion de colorantes en
solucion de borohidruro de sodio (Hoshyargar, Khan, et al., 2015). En 2019, los
electrocatalizadores metdlicos liquidos se utilizaron para la reduccion de COz2. Los
resultados muestran el CO2 pudo reducirse lentamente a hojas de carbono sélidas,
lo que promovié la reduccién del CO2 a temperatura ambiente (Esrafilzadeh,
Zavabeti, et al., 2019).

Liang et al. proponen un tipo de catalizador multimetalico compuesto de metal
liquido y 6xido metalico. La heteroestructura con ndcleo de Ga:03 se formd
mediante la modificacion quimica de los metales liquidos con diferentes
nanometales Cu/W/Mo/Ni, y se aplic6 a la degradacién fotocatalitica del licor de
rastreo organico contaminado. También exploraron los efectos de las diferentes
especies metalicas en la tasa de degradacion catalitica y la selectividad y la
estabilidad del material catalitico compuesto. Los resultados indican el catalizador
Ni-LM (metal liquido) degrada el azul de metileno y el rojo Congo en un 92% y un

79%, respectivamente.
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Bae et al. sintetizaron éxidos de galio con 6xidos de grafeno reducido (Ga203-rGO)
por el método hidrotérmico. La actividad catalitica fue estudiada por la eliminaciéon
de la 2-butanona, comparando estos resultados con los catalizadores de TiOz2 y
Ga20s3 para el mismo contaminante. Los resultados obtenidos por los autores
mostraron que con TiO2 convencional, la 2-butanona se degradoé al 62 % en 1 hora.
Por otro lado, la 2-butanona se degrado al 93 %, en 1 hora cuando se utiliz6 Ga20s3
convencional, como catalizador. Mientras que la 2-butanona se degrad6 al 99.9 %
empleando el catalizador Ga203-rGO. La actividad fotocatalitica mejorada del
hibrido Ga203-rGO se atribuy0 a la transferencia efectiva del portador del Ga203 al
rGO y al area superficial especifica mejorada. La mejor actividad fotocatalitica que
obtuvieron fue con Hibrido-1 (1 % en peso de rGO) en lugar de Hibrido-2 (5 % en
peso de rGO), lo que indica que la presencia de rGO con (Bae, Yoo, et al., 2019).
Ademas de la actividad fotocatalitica, investigaron la estabilidad y repetibilidad de la
degradacion de 2-butanona, los resultados mostraron que retuvo su actividad
fotocatalitica, incluso después de una operacion prolongada (Bae, Yoo, et al., 2019).
Shao et al. reportaron la degradacion del acido perfluorooctanoico (PFOA) con un
fotocatalizador de Ga20s nanoestructurado sintetizado mediante un meétodo
hidrotérmico asistido por PVA y un posterior tratamiento térmico. Las laminas de
Ga203 mostraron una notable actividad fotocatalitica para la descomposicion del
PFOA en agua pura, bajo irradiacion UV-C de 254 nm, con una constante de
velocidad de 4.85 h't, que fue 16 y 44 veces mayor que la del Ga203 (0.30 h'Y) y el
P25 (0.11 h't) comerciales, respectivamente (Shao, Zhang, et al., 2013).

La tasa de descomposicion del PFOA fue del 100% en 65 minutos utilizando el
Ga203 en combinacion con la irradiacion UV-C. Las constantes de velocidad de
descomposicion del PFOA en las aguas residuales para el Ga203/UV-C, fue de 4.29
ht. En el caso de P25 TiOz o el Ga203 comercial bajo irradiacion UV-C no se produjo
ninguna mejora significativa en comparacion con la fotélisis directa UV-C, que
elimina el 92% del PFOA tras 3 h de irradiacion. Un resultado similar se obtuvo con
respecto a la actividad de las laminas de Ga203 (Shao, Zhang, et al., 2013).
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Capitulo 3

Metodologia

En este Capitulo se presenta la metodologia empleada para la sintesis de las
nanoparticulas de Ga203 y para el estudio de su actividad fotocatalitica. Ademas,
se enlistan los materiales, reactivos y equipos empleados para el desarrollo de la

investigacion.
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En la Tabla 4 se muestran los equipos y reactivos utilizados en el proceso de

sintesis. La Tabla 5 muestra el instrumental empleado para para el desarrollo de

nanoparticulas de galio y su aplicacion en decoloracidén de contaminantes presentes

en agua.
Tabla 4. Materiales
Equipo y reactivos Proveedor
Plancha de agitacion IKA C-MAG HS7

Ultrasonido

Branson 2510

Horno de secado

Memmert 0-109°C

Mufla

Terlab

Potenciometro

pH Hanna

Espectrofotémetro IR

Thermo Scientific Nicolet iS10 FTIR

Difractémetro de rayos X

Bruker D2-Phase

Analizar Termogravimétrico

Perkin EImer Modelo STA 6000

Espectrofotémetro UV-Vis

Thermo Scientific Evolution 3000

Balanza

OHAUS explorer pro EP214DC
Max: 210/100g
Intervalo de temperatura: 10C/40C

Requerimientos energéticos: 12V-12

NH4OH

MEYER
CAS:1336-21-6
Lote: LO121017
Cat. 0590-1L

Metal liquido

Galio

H2SO04

MEYER
CAS:7664-93-9
Lote:C0221077
Cat. 0285-

HNO3

MEYER
CAS:7697-37-2
Lote:C0121028
Cat.0195-1L

Lampara

Intervalo de emision de 320-700 nm de 13 W
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Tabla 5. Instrumental
Instrumental Capacidad
Barra magnética de agitacion
Vasos de precipitado 120y 250 mL
Matraces de aforo 25 mL, 50 mL
Frasco de vidrio de boca ancha con tapa 50 mL
Pipetas 10 mL

3.1 Metodologia experimental para sintesis de nanoparticulas

de galio

En la Figura 15, se presenta el diagrama de flujo para la sintesis de las

nanoparticulas a base de galio, por el método de precipitacion asistida con

ultrasonido.

Preparar solucion acida de metal

liquido de galio recuperado

.

Agregar solucién de NH,OH
al 10% Vol. hasta alcanzar
un pH de 8.0

!

Suspension GaO(OH)
mantenerla en Transductor
ultrasénico 30 min

!

Almacenar la suspension
GaO(OH) por 24h

l

Filtrado (residuo) <—

Separar la suspension
GaO(OH) por precipitacion

i

Sdlido retenido, GaO(OH)

Ga,0, Polvo fino grisaceo ‘

T

Calcinar el GaO(OH) por 3h
a 950°C

Secar el GaO(OH)

—>

Lavar el solido de GaO(OH)

(2 veces con agua desionizada)

Figura 15. Diagrama de flujo para la sintesis de nanomateriales de Ga20s3 por

precipitacion asistida con ultrasonido

Fuente: (Orozco, Rivero, et al., 2022).

El proceso de sintesis consistio en la precipitacion de oxi-hidroxidos de galio por la

adicion de la solucion de NH4OH (ver Figura 15). La suspension formada se sometié
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a un proceso de ultrasonido a 450 W, una amplitud de 40%, temperatura de 35°Cy
un tiempo de 30 minutos. Al finalizar el proceso de ultrasonido, la suspension se
almacend y posteriormente se separd el precipitado. El precipitado fue lavado para
eliminar el residuo de iones NH4* y secado a 50°C por 24 horas. Finalmente, los oxi-
hidroxidos de galio se sometieron a un proceso térmico a 950°C para formar las

nanoparticulas de galio, p-Gaz0s.

3.2 Caracterizacion de las nanoparticulas de galio

La caracterizacion de las nanoparticulas de p-Ga203 se realizO a través de
Espectroscopia IR por Transformada de Fourier, Difraccién de Rayos X, y Analisis
Termogravimétrico.

El analisis de Espectroscopia IR por Transformada de Fourier permitira identificar a
los grupos funcionales presentes las nanoparticulas de B-Gaz20s. El equipo utilizado
para la recoleccion de los espectros fue un espectrometro Thermo Scientific Nicolet
iIS10 FTIR. Los espectros obtenidos para cada muestra se realizaron en un intervalo
de 4000-650 cm y con una resolucién espectral de 4 cm.

Para el analisis de la estructura cristalina de las nanoparticulas de B-Gaz03 se
empled un difractometro de rayos X Bruker D2-Phaser utilizando radiacién CuKa a
30 kV y 10 mA.

El analisis termogravimétrico de las nanoparticulas de B-Ga20s3 se obtuvo
empleando un equipo térmico Perkin Elmer Modelo STA 6000. La atmdsfera
utilizada fue oxigeno a un flujo de 30 mL/min y un intervalo de calentamiento de 25
a 850 °C a una velocidad de 10 °C/min.

3.3 Caracterizacion catalitica de las nanoparticulas de galio

La actividad catalitica de las nanoparticulas de galio fue determinada empleando un
colorante modelo, Rodamina B (RdB). Para estudiar la influencia de la
concentracion de nanoparticulas de p-Ga203 (0.3, 0.5, 0.75y 1 g/L) y de colorante

de RdB (0.011, 0.022 y 0.044 mM) se probaron diferentes concentraciones.
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El estudio de la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas a base de galio se llevo
a cabo en un reactor de mezclado perfecto con operacion hidrodinamica tipo batch,
de capacidad de 0.4 L. Una ldmpara UVB-Vis (de emision de 320-700 nm) fue usada
como fuente de iluminacion para la activacion de catalizador. Las condiciones de
decoloracion fotocatalitica Optimas fueron determinadas previamente (Orozco,
Rivero, et al., 2022). La concentracion de agente oxidante (H202) empleada fue de
7 mM y a pH=3.00. En la Figura 16 se presenta el diagrama de flujo para la
decoloracion de la rodamina B. La solucion del colorante modelo se prepar6
disolviendo la rodamina B en agua ultrapura, y el valor pH fue ajustado a pH=3.00
con acido nitrico (5% vol.). La primera muestra de la solucion de colorante modelo
fue recolectada, y se etiqueta para un tiempo igual con cero. Posteriormente, se
agrega a la solucién de colorante modelo, la cantidad de nanoparticulas de p-Ga20s3
requerida para la concentracion de estudio (0.3, 0.5, 0.75 y 1.0 g/L), previamente
pesada. La suspension se mantiene, 30 minutos, en agitacion constante y en
oscuridad total, con el fin de homogeneizarla y alcanzar el equilibrio de adsorcion.
Transcurrido el tiempo se tomo la segunda muestra. Posteriormente se agrego el
agente oxidante a la suspension, se encendio la lampara y comenzé el proceso de
decoloracion fotocatalitica. El proceso de decoloracién se mantuvo en agitacion e
iluminado por 5 horas, se tomaron muestras a los tiempos de 30, 60, 120, 180, 240
y 300 minutos. Para el analisis de las muestras obtenidas, se realizé un tratamiento
previo de separacion del catalizador, esto se llevé a cabo mediante centrifugacion
a 7,500 rpm durante 15 minutos, con el fin de separar las particulas de p-Ga20s.
Las muestras fueron analizadas por espectrofotometria UV- Vis, a una longitud de

onda caracteristica de la absorcion del grupo cromaéforo (555 nm).
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Preparar solucion madre de RdB
1mM con agua desionizada
[
Preparar disolucion de RdB a
0.011,0.022,0.044 mM, con HNO;
hasta ajustar pH

l Analizar en
Sdlido retenido  Filtrado Agregar catalizador de Ga,0, espectrofotometro UV-Vis
(Catallza‘dor ) (Res‘lduo) con C=1, 0.75,0.5,0.3 g/L T
l Solucién
Separar la suspensién Mantener en agitacion cte.
por precipitacion durante 30 min Sslido
1 Centrifugar > (Residuo)

Agregar agente oxidante |

v
Mantener suspension bajo Tomar muestras en
radiacion UV durante 330 min t=0,30,60,120,150,180,240 y 300 min

Almacenar la
suspension sobrante
por 24h

Figura 16. Diagrama de flujo para la decoloracion de Rodamina B con radiacion

ultravioleta y catalizador a base de Ga2Os

Fuente: (Orozco, Rivero, et al., 2022)
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Capitulo 4

Resultados

En este Capitulo se describen los resultados obtenidos de esta investigacion y se
desarrolla una breve discusion de éstos. Asi como la descripcion de la metodologia

propuesta para la recuperacion y reciclaje del metal liquido basado en galio
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4.1 Metodologia para la recuperacion y reciclaje de metales

liquidos basados en galio

Enla Figura 17 se presentan los procesos para el tratamiento y recuperacion de los
residuos de dispositivos usables a través del tratamiento de los materiales
poliméricos (soporte ligero) y metalicos (semiconductores) que los conforman. El
proceso para la degradacion del soporte ligero se divide segun la fuente de
obtencion es decir de combustibles fésiles correspondiente a polimeros
convencionales y/o de fuentes renovables correspondiente a polimeros
biodegradables. Los procesos de reciclaje quimicos (solventes organicos y/o
inorganicos) térmicos (pirolisis y/o incineracion) y/o hidrotérmicos propuestos para
el primer tipo de polimeros se reportd la disolucion completa del EVA
(etilvinilacetato) en menos de 60 minutos en tolueno en presencia de ultrasonido
(Azeumo, Conte, et al., 2019). En algunas ocasiones, los disolventes organicos no
pudieron eliminar el EVA que quedaba en la superficie, por lo que se requiere un
tratamiento secundario como la pirdlisis (Kang, Yoo, et al., 2012). Los procesos de
degradacion para el segundo tipo de polimeros son enzimaticos e hidroliticos los
cuales permiten la disminucion de particula de 7.27nm a 3.3.nm y 0.66nm
respectivamente (Chamieh, Biron, et al., 2015).Para la recuperacion de los
semiconductores se propone utilizar un proceso térmico a 800°C en una atmésfera
de oxigeno por 4 horas seguido de un proceso de lixiviacion acida a través del acido
nitrico a una concentracion de 4M obteniendo 80.35% de galio (Fang, Tao, et al.,
2019a). Por otro lado el proceso de lixiviacion alcalina no requiere pretratamiento
térmico solo quimico a través del uso de hidréxido de sodio al 2M a una temperatura
de 80°C se obtiene 89.59% de galio (Fang, Tao, et al., 2019a). Esta metodologia
basada en la revision bibliografica podria ser una alternativa para el reciclaje de los
dispositivos usables ya que hasta el momento no existe ningin método para el

tratamiento de este tipo de residuos.
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Metodologia propuesta

Residuos de Dispositivos de

Soporte ligero . .
F !
Electronica Flexible o usables Ca, Mg, Fe, n,
- Mn, Mo y W
y/o metal

Caractericticas I__lm Lixiviacion via acida
| P (HNOs)o alcalina(NaOH)
| Polimero E?”“'e“‘m"‘il l | Polimero biodegradable l

Poliuretanos, PET, PMMA, PP ]

Sintesis de
Enzimitica | Hidrolitica nanoparticulas

para
| Quimicos I Térmicos H Hidrotérmicos ] aplicaciones en
remediacion
I T 1 ambiental
ledomcet::phmr Gelatina PHIH PLA, PCL, EcoFlex
|Pori53cérid05| | Proteinas-Lipidos | | Microorganismos | Mondmeros
derivados

Figura 17. Esquema de recuperacion y reutilizacion de residuos provenientes

de electronica flexible

Fuente:(Azeumo, Conte, et al., 2019; Chamieh, Biron, et al., 2015; Fang, Tao, et al.,
2019b; Kang, Yoo, et al., 2012)

4.2 Caracterizacion de las nanoparticulas de p—Gaz0s

Las nanoparticulas de p—Ga203 obtenidas del apartado 2 fueron caracterizadas por
Espectroscopia IR, Difraccion de Rayos X y Analisis Termogravimétrico, asi como
se estudio su actividad fotocataliticas empleando un colorante modelo Rodamina B
(RdB).

4.2.1 Difraccion de rayos-X
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En la Figura 18, se muestran los patrones de difraccion de rayos-X obtenidos para
las nanoparticulas de GaO(OH) (A) y Ga20s3 (C) obtenidos de la sintesis por
precipitacion asistida por transductor ultrasénico y GaO(OH) (B) y Ga203 (D) son los
patrones obtenidos de fichas cristalogréficas indicadas y que se encuentran

reportados.
— 96-200-4988
D . JK»JLM AN AJ\ML,\N._
o - m
T g | sgx 2 289
5| C i =L N o
g=}
_‘g — 96-810-0299
(%)
3
E B A JL Al
9 —— GaO(OH)
sl g 18] as 4ol Bz
S W S AN LK
T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T

I I
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 theta, grados

Figura 18. Patrones de difraccién de rayos X de GaO(OH) y B -Gaz0s.

Los picos observados en (A) corresponden con cristales de GaO(OH), asi como los
observados en (C) corresponden con la estructura monoclinica en la fase B de
Ga20s la cual se obtiene al calcinar los cristales de GaO(OH) a una temperatura de

950°C (Quan, Fang, et al., 2010).
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Tabla 6.

Parametros cristalograficos de GaO(OH).
Fuente: Elaboracion propia

260 (°) Indices d(A) d(A) FWHM FWHM CS CS Ne° de
de Miller | experimental | calculado | experimental | calculado | (experimental) | calculado celdas
h | K| (radianes) A) A)
18182 | 0| 2 | O 4.875 4.058 0.00342 0.00497 457.1 460.1 93.76410
2152511110 4.125 2.825 0.00494 0.00590 317.4 318.6 76.94545
26765 | 1|2 |0 3.328 3.093 0.00456 0.00739 347.2 345.5 104.32692
33819 (1|3 |0 2.648 2.921 0.00490 0.00944 328.2 320.9 123.94259
35406 (0|2 |1 2.533 3.834 0.00375 0.00991 430.3 419.4 169.87761
37351 (1|1 |1 2.405 3.542 0.00408 0.01050 397.5 385.3 165.28066
40.77 1121 2.215 3.392 0.00431 0.01152 381.8 365.1 172.37020
41888 |14 |0 2.154 2.940 0.00499 0.01189 330.3 315.3 153.34261
45902 |1 (3 |1 1.975 3.057 0.00487 0.01315 343.6 323.2 173.97468
48221 |0 |4 |1 1.885 3.497 0.00429 0.01390 393.6 366.6 208.80636
5135 |2 |1 |1 1.777 2.749 0.00553 0.01494 308.6 284.5 173.66347
53998 | 2 |2 |1 1.696 2.490 0.00618 0.01583 280.3 254.7 165.27122
60.094 | 1 |5 |1 1.538 2.630 0.00602 0.01797 296 261.4 192.45773
62553 | 0| 0|2 1.483 2.926 0.00548 0.01887 329.2 287.2 221.98246
65179 | 0 | 6 | 1 1.43 3.076 0.00529 0.01985 345.4 297.6 241.53846
Tabla 7. Parametros cristalograficos de Gaz03
Fuente: Elaboracion propia
20 (°) |h|K|I| d@A) d(A) FWHM FWHM [ Cs N° de
experi | calculado | experimental calculado (A) | experimental calculado celdas
mental (rad) A A
19.045 | 2 | O | 1| 4.656 3.462 0.004014257 0.00520956 389.4 378.723537 83.6340
30565 | 4| 0 | O 2922 1.496 0.009494591 0.008486791 168.1 160.122084 57.5290
31871 (0| O | 2| 2.805 2.437 0.005846853 0.00886898 274 260.019145 97.6827
35343 (1| 1 | 1] 2537 2.954 0.004869469 0.00989601 332.1 312.209368 130.902
38551 | 3|1 |1 2333 2.624 0.005532694 0.010862454 294.8 274.783639 126.360
43.187 | 1| 1 | 2| 2.093 2.240 0.006579891 0.012291951 251.5 231.051495 120.162
45954 | 6 | 0 | O 1.973 2.317 0.006422812 0.013169248 260.3 236.702211 131.931
48743 | 5| 1 | 1| 1.866 2.719 0.005532694 0.014073787 305.3 274.783639 163.612
57754 | 3| 1 | 3] 1.595 2.378 0.006579891 0.017127448 267.1 231.051495 167.460
59.15 1|1 ]| 3| 1.5606 3.445 0.004574508 0.017624705 3275 332.34038 209.855
61.147 (0| 2 | O] 1514 3.648 0.004363323 0.018351454 410.9 348.425654 271.400
62.768 | 7 | 1 | 0| 1.479 3.161 0.005078908 0.018945957 355.3 299.334755 240.228
64.787 | 2 | 2 | 1| 1.437 2.657 0.006108652 0.019714643 298.7 248.875467 207.863
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En la Tabla 6 se muestra los valores calculados de los parametros cristalograficos
de las nanoparticulas, para los picos caracteristicos de la fase cristalina. Los
pardmetros mostrados en la Tabla 6 son distancia interplanar (d), la anchura a
media altura (FWHM), el tamafo de cristalito (€S), nUumero de celdas dentro del
cristal (N°de celdas), asi como los valores de los planos cristalinos y 26 de GaOOH.

En la Tabla 7 se presentan los valores para el Gaz0s.

Los calculos de dy FWHM se realizaron a través de la ecuacion de Scherrer:

g= kA
" BcosB

donde B es FWHM, des la distancia interplanar, 6 es el angulo de difraccion, k es una
constante con valor igual a 0.9 y 1 la longitud de onda con valor igual a 1.54 (A).

El parametro ¢Sse calcul6 a través de la ecuacion siguiente:

k2
T_ﬁCOSZB

donde 7 es el parametro CS.

El nUmero de celdas dentro del cristal se calcul6 a través de la siguiente ecuacion:

N° de celdas :5

4.2.2 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (por sus
siglas en inglés, FTIR)

En la Figura 19 se muestran los patrones de espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier para las nanoparticulas de GaO(OH) (A) y Ga20s3 (B). En
(A) se muestra la banda ancha a 2925.60 cm™ correspondiente al estiramiento H-
O-H y al estiramiento O-H de GaO(OH). Las bandas a 2037.5 cm™ y 1946.38 cm™
corresponden a bandas de flexion de Ga-OH, asi como las bandas a 1027.43 cm™
y 951.2 cm, podrian asignarse a bandas de flexién derivadas de Ga-OH.
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El espectro de Ga203 Figura 19(B) presenta una banda a 665.34 cm™
correspondiente a vibraciones de enlaces de Ga—O en el GaOs octaédrico, mientras
que la banda a 753.1 cm™ corresponde a vibraciones en el GaOs tetraédrico. Asi
como una banda de estiramiento H—-O—-H alrededor de 3400 cm™ (Quan, Fang, et
al., 2010).
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—— GaO(OH)
160 e
b B
H-O-H
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« 120
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Figura 19. FTIR de GaO(OH) (A) y Ga20s3 (B).

4.2.3 Andlisis termogravimeétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico de oxi-hidroxidos para formar 6xidos de galio fue
realizado en una atmosfera de oxigeno, desde la temperatura ambiente hasta
800°C. Al utilizar dichas condiciones permite identificar fases de transformacion
oxidativas y determinar las condiciones del tratamiento térmico aplicado a la

muestra de las nanoparticulas de galio (Orozco, Rivero, et al., 2022).
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La Figura 20 muestra el porcentaje de pérdida de masa y la derivada de la masa
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con respecto a la temperatura correspondiente a GaO(OH) y Ga20s.

Figura 20. Pérdida y cambio de masa.

Del analisis del porcentaje de pérdida de masa se distinguen tres rangos de
temperatura: El primero de 28 a 250 °C con una pérdida de masa de 3.29 %, debido
a la eliminacion de agua superficial absorbida en GaO(OH), el segundo de 250 a
400°C atribuido a la pérdida de grupos hidroxilo con la consiguiente formacion de la
fase alfa de Ga203 con una pérdida de masa de 10.45 % y el dltimo por encima de
450°C en donde se producen los procesos de oxidacion con el consiguiente cambio
de fase de a -Ga203 a B -Ga203 con una pérdida de masa de 1.23% (Orozco,
Rivero, et al., 2022).
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Del analisis de la derivada de la masa con respecto a la temperatura se distinguen

con mayor claridad los procesos anteriormente mencionados.

Del andlisis del flujo de calor de los 6xidos de galio, ver Figura 21, se distingue un
pico endotérmico a 385°C correspondiente a la transformaciéon de GaO(OH) a a -
Ga20s3 (Orozco, Rivero, et al., 2022).

300 {——Ga0

250 H
200 +

150 +

go. MW

100 +

100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura,°C

Figura 21. Flujo de calor como funcién de la temperatura.

4.3 Caracterizacion de las nanoparticulas a base de galio

En esta seccién se presentan los resultados de estudio de la actividad catalitica de
las nanoparticulas de Ga20s3. Los experimentos se llevaron a cabo a diferentes

concentraciones de catalizador y de colorante para estudiar su efecto.

En la Figura 22 se muestra los espectros de absorbancia UV-Vis durante el proceso

de decoloracion del contaminante RdB, a una concentracioén inicial de 0.022 mM de
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RdB, 7 mM mM de H202y 1 g/L de catalizador de Ga20s. El proceso de decoloracion

se llevo a cabo a un valor de pH= 3 y bajo iluminacién UV-B.
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Figura 22. Espectro de absorcién de decoloracién de RdB

El proceso de decoloracion ocurre en dos etapas: 1) la adsorcién-desorcion durante
los primeros 30 min, seguido de 2) la reaccién fotocatalitica durante los préximos
300 min, para dar un total de 330 min. En la Figura 22, la eliminacion del grupo

cromoforo se aprecia conforme la reaccién fotocatalitica avanza.

La evaluacion del proceso de decoloracion se llevd a cabo por la técnica de
Espectroscopia UV-Vis. Para ello se elabor6 la curva de calibracion que permitio
encontrar la expresion que relaciona la absorbancia de la muestra de colorante en
funcién de su concentracion. Para el desarrollo de curva de calibracion se siguio el

grupo cromoforo a 555 nm (Pardeshi, Sonar, et al., 2013).
En la Figura 23 se muestran las curvas de calibracion, que corresponden a los

valores del primer andlisis de las disoluciones, a diferentes concentraciones

asociados a la absorbancia uno. Asi como los valores del segundo andlisis
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asociados a la absorbancia dos. Adicionalmente se presentan las ecuaciones y el

coeficiente de determinacién, obtenidas del ajuste lineal.

0.06
0.05 ¢ Absorbancia 1 ,
Absorbancia 2
0.04
= y =0.01413+0.0011
Z = + -
E_ 0.03 R? = 0.9763+0.0030
O *
0.02
0.01
o2
»
0
0.0 1.0 2.0 3.0

Absorbancia, u.a.

Figura 23. Curvas de calibraciéon RdB

4.0
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En la Figura 24 se muestra el promedio de las absorbancias, asi como la ecuacion
para determinar la concentracion a una absorbancia dada, y el coeficiente de

determinacion.

0.06
0.05 C,mM = 0.01390 + 0.0012 x Absorbancia °
R? = 0.9682 + 0.0035
0.04
=
E_ 0.03
O ®
0.02
o
0.01
e
o
.
0
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Absorbancia, u.a.

Figura 24. Curva de calibracién promedio de las absorbancias.

Esta expresion permite evaluar la concentracion de una muestra de colorante
conociendo la absorbancia.

En la Figura 25 se presenta los perfiles de decoloracion fotocatalitica del colorante
Rodamina B, bajo diferentes concentraciones de nanoparticulas a base de galio
(nanofotocalizador). Los resultados demuestran que el nanofotocatalizador posee
actividad fotocatalitica para la decoloracion de mas del 95% del colorante a lo largo
de 300 min de reaccion. Ademas, se observa que la concentracion 0.5 g/L de
nanofotocatalizador a los 120 min decoloro 68 % del contaminante en comparacion
con el resto de concentraciones del nanofotocatalizador 1g/L(62%),0.75g/L(61%),

0.3g/L(62%) que estan por debajo de este valor en el mismo intervalo de tiempo.
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Figura 25. Perfiles de decoloracién de catalizador bajo luz UV-B

En la Figura 26 se presentan los perfiles de decoloraciéon bajo diferentes
concentraciones del colorante Rodamina B con una concentracion de 0.5 g/L del
nanofotocatalizador de Ga20s. Los resultados para 0.011 y 0.022 mM de RdB, a los
300 minutos de reaccion, el colorante se decolora mas del 95%, mientras que para
0.044mM que es una concentracion mayor de colorante, segun la tendencia que
muestra la gréfica se requeriria el doble de tiempo es decir 600 min

aproximadamente para que el proceso de decoloracion se complete.
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Figura 26. Perfiles de decoloracién RdB, bajo iluminacion UV-B.

Modelamiento cinético tedrico

Con el propésito de evaluar la velocidad de decoloracién, los resultados
experimentales se ajustaron a un modelo cinético de pseudo orden cero (Ecuacién

(4)) y de primer orden (Ecuacion(8)).

Modelo cinético orden cero

—dCRrdB

VRas = —; (1)
~S=ko )

- ffo dc =k, f; dt (3)
(Co— Cp) = ko(to—1t) (4)
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Modelo cinético primer orden

—-dcC
VRdB = d—de C (5)
dc
——; =kl (6)
— % g dt ©)
c
¢ dc t
- [tk (®)
Co
N2 = ky(to — t) (9)

En la Figura 27 se presenta el ajuste de los resultados experimentales al modelo
de pseudo orden cero, para los experimentos a diferentes valores de concentracién
de las nanoparticulas de Ga20s3. Los resultados muestran un coeficiente

determinacion de orden de 0.9.

En la Figura 28 se presenta el ajuste de los resultados experimentales al modelo
de pseudo primer orden, para los experimentos a diferentes valores de
concentracion de las nanoparticulas de Ga20s3. Los resultados muestran un
coeficiente determinacion de orden de 0.99. Como se puede observar los resultados
experimentales tienen un mejor ajuste al modelo de pseudo primer orden, ya que la
velocidad de reaccion no solo depende del tiempo transcurrido de la reaccion, sino

gue también es dependiente de la concentracion inicial del colorante rodamina
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Figura 27. Modelo cinético pseudo orden cero de catalizador
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Figura 28. Modelo cinético pseudo primer orden de catalizador

En la Figura 29 se presenta el comportamiento de las constantes de velocidad de
la reaccion fotocatalitica en funcion de las concentraciones de nanoparticulas de

Ga203 para un modelo de pseudo orden cero.
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Los resultados demuestran que la concentracién Optima de catalizador, para este

ajuste fue de 0.3g/L, con una constante de velocidad del orden 1.15x10* mMmin-2,

1.20E-04

1.15E-04

1.10E-04

1

1.05E-04

Ko,.,mM min-

1.00E-04

9.50E-05

9.00E-05
1 0.75 0.5 0.3

C,gL"
Figura 29. Constantes de velocidad de pseudo orden cero para las

nanoparticulas de Ga20s, a diferente concentracion.

En la Figura 30 se presenta el comportamiento de las constantes de velocidad de
la reaccion fotocatalitica en funcién de la concentracion de nanoparticulas de Ga20s3
para diferentes concentraciones, para un ajuste a un modelo cinético de pseudo
primer orden. Los resultados muestran que la concentracién 6ptima de catalizador

segun este modelo fue de 0.5 g/L, con una constante de velocidad del orden de

0.0132 min'L.
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Figura 30. Constantes de velocidad pseudo primer orden de catalizador.

En la Figura 31 se presenta el ajuste de los resultados experimentales al modelo
de pseudo orden cero, para los experimentos a diferentes valores de concentracion
de colorante RdB, a una concentracion de nanoparticulas de Ga203 de 0.5 g/L. Los

resultados muestran un coeficiente determinacién de orden de 0.9.

En la Figura 32 se presenta el ajuste de los resultados experimentales al modelo
de pseudo primer orden , para los experimentos a diferentes valores de
concentracion de colorante RdB, a una concentracion de nanoparticulas de Ga20s3
de 0.5 g/L. Los resultados muestran un coeficiente determinacion de orden de 0.99.
Como se puede observar los resultados experimentales tienen un mejor ajuste al

modelo de pseudo primer orden.
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Figura 31. Modelo cinético de pseudo orden cero para diferentes,
concentraciones de colorante RdB.
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Figura 32. Modelo cinético pseudo primer orden para diferentes,

concentraciones de colorante RdB.
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En la Figura 33 se presenta el comportamiento de las constantes de velocidad de
la reaccidn fotocatalitica respecto a las concentraciones de Rodamina B basado,
para un modelo de pseudo orden cero con una concentracion de catalizador de
0.5¢/L. Los resultados demuestran que el valor éptimo de concentracion del
colorante es de 0.022 mM con una constante de velocidad del orden de 9.906x10-°
mM min-tsegln este modelo.
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0.0E+00
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Figura 33. Constantes de velocidad pseudo orden cero del colorante

86



En la Figura 34 se presenta el comportamiento de las constantes de velocidad de

la reaccion fotocatalitica respecto a las concentraciones de Rodamina B, para un

modelo de pseudo primer orden, con una concentracion de catalizador de 0.5¢g/L.

Los resultados muestran que conforme la concentracion de colorante se incrementa

la velocidad de decoloracion disminuye.

0.015

0.012

0.009

0.006
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0.003
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Figura 34. Constantes de velocidad pseudo primer orden del colorante
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Tabla 8.

catalizadores

Comparacion de la foto decoloracién de RdB, a partir de diferentes

Concentracion Concentra
Tipo de . cion de Fuente de K
) de Catalizador . L pH o Ref
Catalizador Colorante iluminacion min
g/L
g/L
(Hu,
Compositos de Lampara de Chen, et
SoN2/ZnS 1.0 0.01 Xenon 500w | 499 | 0:0221 1 o
2016)
Bi-TiO2 .
Dopado con (Ngaaraj
Bismunitratos( Luz solar .
Bi 5.0 0.05 Radiacion UV <7 0.0022 I:aéa:r:lja
(NOs3)35H20) 2013)
ZnS/CdS
Nanosemicond (H.J
uctores duales Waingl
basados en Lampara de '
7nS 1.0 0.00479 Hg 500 W 6 0.0094 Ce;?, et
sulfuro de .
( 7inc) 2018)
(Naciri,
Zns(PO4): 1.0 5.0 Lamparade | ;5 | g0g1p Ahs/gne
' ' Xenén 35W ' ' '
et al.,
2018)
(Y. Liu,
Lampara de Zhang,
Ag-ZnO 0.5 0.004 xenén 300 W 7 0.198 etal,
2019)
Au-ZnO (Ahmad,
. Rehman,
NPs(nanopatrti 0.03 0.01 Luz Uv 6 0.015 ot al
culas) 2021)
(Hamza,
. Abd EI-
0 -
10 /oPI:)(():rOz;/Z 10 0.00479 Lampfgsvuv A 7 0.0458 Rahman,
et al.,
2022)
(Nguyen,
ZnFe20s- Luz visible por Vo, et
50%/Zn0O 1.0 0.01 lampara LED ! 0.0068 al.,
2022)
(W. Liu,
CsNa4(5.0 Lampara de Wang, et
%)/Zn0O 2.0 00045 | yenonsoow | 7| 00367 1 0
2012)
(Abou-
Lampara de 0.0010 Gamra,
PbCrO4/TiO: 0.5 0.00479 tungsteno 200 6 ' 5 Ahmed,
w etal.,
2017)
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0.00526 Radiacion Este
B-Gaz03 0.5 UVB 13W 3 0.0132 trabajo

Discusion
Los valores de las constantes cinéticas ko y ki fueron obtenidas de los ajustes a los
modelos cinéticos con coeficientes de determinacion de 0.9-99. Los valores de las
constantes de velocidad reportados en la literatura, para un modelo cinético de
pseudo cero o primer orden son semejantes al valor obtenido en este trabajo.

El proceso de decoloracion se realizé en dos etapas: la adsorcion (los primeros 30
minutos) y la reaccién fotocatalitica durante los siguientes 300 minutos con una
decoloraciéon completa del colorante a través del uso de una fuente de iluminacién
UV-B. Las condiciones &cidas favorecen el proceso de adsorcién. A un pH = 3 se
adsorbe més del 5% del colorante (Orozco, Rivero, et al., 2022).

Este comportamiento puede explicarse por las interacciones de la carga superficial
del catalizador y la ionizacion del Rodamina B. Se ha informado de que el punto
isoeléctrico para el G203 se da a un pH = 9 (Kosmulski, 2001). Por lo tanto, por
debajo de este valor de pH, la superficie del GO se carga positivamente,
favoreciendo la atraccién del anién carboxilico (R-) del colorante Rodamina B. El
proceso de adsorcién influye en la decoloraciéon ya que una mayor cantidad de
moléculas de colorante Rodamina B se adsorbe en la superficie del catalizador,
aumentando la tasa de decoloracion del mismo (Orozco, Rivero, et al., 2022).

Los valores obtenidos de la comparacién entre el catalizador Ga20Oz3 desarrollado en
este trabajo y los diferentes tipos de catalizadores de TiOz2 y ZnO aleados por
deposicion de metales nobles, dopaje con elementos no metalicos, metales de
transicion y /o semiconductores se muestran en la Tabla 8.

Dichos valores demuestran que el catalizador Ga20s3 posee una capacidad notable
para la decoloracién del colorante RdB debido a que presenta una constante de
velocidad elevada con respecto a algunos de los catalizadores en fase sélida. Lo
anterior se debe a la diferencia de bandas de energia Ga20s3 (=4.8 eV), TiO2 (= 3.2
eV)(Orozco, Rivero, et al., 2022) y ZnO (= 3.2 eV) (Naciri, Ait Ahsaine, et al., 2018),
por consiguiente, un mayor potencial de oxidacion-reduccion en el caso de Ga20s3

(Orozco, Rivero, et al., 2022).
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Con respecto a los catalizadores de ZnO dopados o aleados que presentaron
constantes de velocidad mayores a la reportada en este trabajo se debe a la
variacion de las condiciones experimentales y las diferencias estructurales entre los
elementos utilizados y Ga20s.

Las metodologias reportadas para los dispositivos basados en galio como los
magnetos, los dispositivos fotovoltaicos tipo CIGS , y LEDs basados en arseniuros
de galio y nitratos de galio permitieron plantear una metodologia para la extraccién
de galio de los desechos de dispositivos electrénicos usables que son otra rama de
dispositivos que contienen galio que recientemente se han desarrollado y es de
interés ya que de estos dispositivos no esta cuantificada la cantidad de toneladas
de desechos que se han producido, ni el porcentaje de galio de los mismos y mucho
menos una metodologia para su reciclaje. La metodologia tedrica desarrollada en
este trabajo es aplicable para dispositivos usables donde el porcentaje a recuperar
y los rendimientos dependeran del contenido inicial de los mismos ya que existe una
gran diversidad de dispositivos usables.

La tasa de crecimiento anual de los dispositivos usables es del 14.9 % del 2022 al
2030 por lo que para 2030 la cantidad de dispositivos usables sera de 11.18 millones
de toneladas siendo otro aliciente para proponer la metodologia de reciclaje
desarrollada en este trabajo.

El galio recuperado a través del proceso de lixiviacion acida o basica sefalada en
la metodologia tedrica propuesta proviene del polvo de la deposicién de vapor
quimico organometalico (MOCVD) llamado asi por la técnica del mismo nombre
utilizada para crear compuestos monocristalinos epitaxiales con elementos de los
grupos lll'y V de la tabla periédica. Compuestos como arseniuro de galio, fosfuro de
indio y nitruro de galio se utilizan en la fabricacion de dispositivos optoelectronicos,
transistores, células fotovoltaicas y LED. El polvo MOCVD de desecho contiene

74 % de galio, 6% indio, 0.59 % de aluminio, 0.16 de magnesio y 0.08% de silicio y

proviene de la fabricacion de LEDs basados en nitruro de galio.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este Capitulo se describen los argumentos finales de la investigacion y el trabajo

a futuro.
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Conclusiones

El reciclaje se considera cada vez mas importante, debido el aumento de los
residuos de dispositivos usables, el impacto y efectos de las sustancias peligrosas
liberadas, por dichos productos al final de su vida util y el riesgo de escasez de
recursos. Ademas, el reciclaje ayuda a reducir el consumo de materias primas
valiosas, los costos de produccion y la reduccion del consumo de energia.

Las tecnologias de reciclaje de mdédulos de diferentes tipos al final de su vida util
estdn ampliamente exploradas como se aprecia en este trabajo y algunas estan
comercialmente disponibles, aunque todavia quedan retos en cuanto a la eficiencia
y la reduccion de la complejidad de los procesos, los requisitos energéticos y el uso
de productos quimicos.

La aplicacion a gran escala del reciclaje de dispositivos usables requiere una accién
colaborativa entre fabricantes, gobiernos y usuarios. Se debe considerar cambios
en los costos y en la regulacion para desalentar el vertido en rellenos sanitarios de
dispositivos eléctricos y electronicos. Se debe incluir la viabilidad del reciclaje en el
disefio de dispositivos eléctricos y electronicos y considerar el uso de materiales de
segunda vida. En el reciclaje de los dispositivos usables con la metodologia
propuesta en este trabajo permite recuperar materiales con alto valor como el galio
y otros metales y con ello se reduce el costo de procesamiento durante el
tratamiento de reciclaje. El galio reciclado del proceso de magnetohidrodinamica
previamente explicado en el apartado de introduccion puede emplearse para la
sintesis de nanoparticulas a base de galio (fotocatalizador Ga203), por lo que la

hipo6tesis queda comprobada.

En este trabajo se desarrollaron nanoparticulas a base de metal liquido de galio.
Las nanoparticulas a base de galio fueron sintetizadas por medio de precipitacion
simple asistida con ultrasonido. Las nanoparticulas a base de galio fueron
caracterizadas por difraccibn de rayos X, Espectroscopia IR y andlisis
termogravimétrico.

El patron de difraccion de rayos X mostré que el catalizador de Ga20Os tiene

diferentes estructuras cristalinas, a diferentes temperaturas de tratamiento térmico.
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En particular, la fase B-Ga20s3 presenta fotoactividad elevada respecto a las fases
cristalinas a y y (Orozco, Rivero, et al., 2022). Adicionalmente, los 6xidos de galio
demuestran actividad fotocatalitica para la degradacion de compuestos organicos
(Hidaka & Tsukamoto, 2019; Sivananda Reddy, Hwan Ko, et al., 2011) y colorantes
(Das, Das, et al., 2019; Du, Yang, et al., 2021; Quan, Fang, et al., 2010)

A partir del espectro IR obtenido para Gaz203, las bandas IR del enlace Ga-O y las
vibraciones de la red cristalina se identificaron en el intervalo de nimero de onda de
400-4000 cm. El andlisis de TGA mostrdé un pico endotérmico y una pérdida de
masa poco significativa.

El catalizador de B-Ga20s3 fue puesto a prueba en la decoloracion de RdB con el
objetivo de comprobar su eficiencia.

La decoloracién completa del colorante rodamina B se logra con el fotocatalizador
a base de 6xidos de galio en condiciones de iluminacion UV-B a pH = 3. El proceso
de decoloracién se ajusta mejor a un modelo de pseudo primer orden, con
coeficiente de correlacion de 0.99.

Los resultados muestran que la concentracion de catalizador a 0.5 g/L decoloro mas
del 95% del colorante a concentraciones de colorante RdB de 0.011 y 0.022 mM,

después de 300 min de reaccidn.

Trabajo a futuro

e Elaborar un plan de gestién integral de dispositivos usables

e Implementacion de la metodologia propuesta para el reciclaje de dispositivos
usables

e Produccion a gran escala de fotocatalizadores a base de galio y con ello
lograr su comercializacion e implementacion

e Ampliar o evaluar el potencial del catalizador de éxidos de galio para la
eliminacion de otros colorantes

e Evaluar el potencial del catalizador para la eliminacién de contaminantes en

medios como el suelo y el aire
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Anexo

Preparacion de curva de calibracién para contaminante

En la Figura 35 se presenta el proceso para realizar curva de calibracion.

Preparar sol. madre a 0.1
mM de RadB

|

Preparar disoluciones
0.05,0.025,0.012,0.008,0.00
6y 0.003 mM de RdB

I
Encender el
espectrofotémetro UV-Vis
1 Obtencién de
Calibrar el C=m*A
espectrofotémetro UV-Vis T
l ‘ Graficar curva de calibracion ‘
Agregar una muestra de T
cada disolucion a la cubeta
i Analizar resultados a 555 nm
(grupo cromdforo )
‘ Analizar cada muestra ‘ T

1 |
‘ Obtencion de resultados }—0 Graﬂc:g:;p:;g:lros de

Figura 35. Proceso para realizar curva de calibracion



Enla Figura 36 y 37 se presentan los resultados del analisis por espectrofotometria

UV-Vis para disoluciones con las diferentes concentraciones 0.05, 0.025, 0.012,
0.008, 0.006 y 0.003 mM de RdB.

—0.05mM
—0.025mM
0.012mM
0.008mM
0.006mM
—0.003mM

Absorbancia. u.a.
/

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

A, nm

Figura 36. Espectros de absorcion de RdB primer analisis

Como se aprecia en la Figura 36 y 37 coinciden los valores, mostrando picos en
255 nm ,350 nm y el maximo en 555 nm.

—0.003mM

0.006mM
~—0.008mM
—0.012mM
—0.025mM
—0.05mM

Absorbancia.u.a.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
A,nm

Figura 37. Espectros de absorcion de RdB segundo analisis
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