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Resumen

Titulo: Obtencion de didxido de titanio dopado con hierro mediante lixiviacion acida de arenas
negras de ilmenita para su potencial aplicacion en procesos fotocataliticos”

Autor: Alejandro Vergara Arrieta, Cristian Fabian Parra Rangel™

Palabras Clave: Lixiviacion, fotocatalisis, TiO2, dopaje, hierro, ilmenita, naranja de metilo.
Descripcion:

Este trabajo de investigacion aborda un estudio de lixiviacion acida de mineral de ilmenita para la
obtencion de didxido de titanio dopado con hierro (TiO2-Fe) con el fin de evaluar su actividad
fotocatalitica. La primera etapa consistié en la purificacion de un pre-concentrado de arenas
negras, provenientes de Barbacoas-Narifio, mediante separacion por tamices; seguida de una etapa
de concentracion magnética en seco. Este concentrado fue sometido a un proceso de molienda por
una hora donde se trabajo con todo el mineral pasante del tamiz con abertura de 75 pm.
Posteriormente se llevo a cabo un proceso de lixiviacion con acido clorhidrico donde se estudio el
efecto de las principales variables como: concentracion de &cido, cantidad de agente reductor y
tiempo de lixiviacion. Las condiciones que permitieron obtener la mayor disolucion de hierro
corresponden a la mayor concentracion de acido clorhidrico (7.5 M) y la mayor cantidad de agente
reductor agregado (0 g), de esta manera se obtuvo un sélido de TiO2-Fe con un alto grado de
pureza. Posteriormente a los materiales sintetizados (TiO2-Fe) se les evalué su actividad
fotocatalitica mediante pruebas de oxidacién de naranja de metilo bajo radiacion de luz visible y
UV; para esta etapa se partié de una soluciéon con una concentracion de 5 ppm con adicion de
peréxido de hidrégeno, los resultados demostraron que los solidos obtenidos de TiO2-Fe eran
fotoactivos bajo luz visible y se alcanz6 un porcentaje degradacion de hasta 99.88% en un tiempo
de 90 minutos. Finalmente, los solidos obtenidos fueron caracterizados por diferentes técnicas
como: difraccidn de rayos x (XRD), Microscopia electrénica de barrido (SEM), Espectroscopia de
energia dispersa (EDS) y Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis; esta caracterizacion
comprobd que se pudo obtener TiO2-Fe con un alto grado de pureza y como consecuencia se redujo
el ancho de banda lo cual aumentd la actividad fotocatalitica de los solidos obtenidos en
comparacion con la ilmenita.

* Trabajo de Grado

* Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de los Materiales. Ingenieria
Metaldrgica. Director: Elcy Maria Cérdoba Tuta. Doctora en Ciencia y Tecnologia de los Materiales. Codirector: José
Antonio Henao Martinez. Doctor en Quimica
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Abstract

Title: Iron-doped titanium dioxide obtained by acid leaching of ilmenite black sands for potential
application in photocatalytic processes”

Author(s): Alejandro Vergara Arrieta, Cristian Fabian Parra Rangel ™

Key Words: Leaching, photocatalysis, TiO2, doping, iron, ilmenite, methyl orange

Description:

This research work addresses a study of acid leaching of ilmenite ore to obtain iron-doped titanium
dioxide (TiO2-Fe) in order to evaluate its photocatalytic activity. The first stage consisted of the
purification of a preconcentrate of black sands from Barbacoas-Narifio by separation through
sieves; followed by a dry magnetic concentration stage. This concentrate was subjected to a
grinding process for one hour where all the mineral passing through the sieve with an opening of
75 um was worked on. Subsequently, a leaching process with hydrochloric acid was carried out
where the effect of the main variables such as: acid concentration, amount of reducing agent and
leaching time were studied. The conditions that allowed obtaining the highest iron dissolution
correspond to the highest concentration of hydrochloric acid (7.5 M) and the highest amount of
reducing agent added (0 g), in this way a TiO»-Fe solid with a high degree of purity was obtained.
Subsequently, the synthesized materials (TiO.-Fe) were evaluated for their photocatalytic activity
by means of methyl orange oxidation tests under visible light and UV radiation; for this stage, a
solution with a concentration of 5 ppm was started with the addition of hydrogen peroxide, the
results showed that the obtained TiO.-Fe solids were photoactive under visible light and a
degradation percentage of up to 99.88% was reached in a time of 90 minutes. Finally, the solids
obtained were characterized by different techniques such as: X-ray diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Dispersed Energy Spectroscopy (EDS) and UV-Vis Diffuse
Reflectance Spectroscopy; This characterization confirmed that TiO2-Fe could be obtained with a
high degree of purity and, as a consequence, the bandwidth was reduced, which increased the
photocatalytic activity of the solids obtained compared to ilmenite.

* Thesis Work.

* Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de los Materiales. Ingenieria
Metaldrgica. Director: Elcy Maria Cérdoba Tuta. Doctora en Ciencia y Tecnologia de los Materiales. Codirector: José
Antonio Henao Martinez. Doctor en Quimica
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Introduccion

La contaminacion ambiental ha escalado a niveles alarmantes, convirtiéndose en una de las
mayores crisis de salud publica de nuestro tiempo. Millones de toneladas de sustancias toxicas son
liberadas anualmente en el aire, el agua y el suelo, poniendo en riesgo la vida de millones de
personas. Esta situacion, agravada por el creciente consumo y produccion industrial, ha llevado a
una busqueda de soluciones innovadoras (Organizacion de Naciones Unidas, 2023), Un ejemplo
de estas soluciones son los materiales fotocatalizadores, como el didxido de titanio (TiOz). Estos
materiales, al ser expuestos a la luz solar o luz UV, desencadenan reacciones quimicas que
descomponen una amplia variedad de contaminantes presentes en el ambiente. La aplicacion de
esta tecnologia en diversas superficies, como recubrimientos para edificios o filtros para agua,
representa una esperanza para mitigar los efectos de la contaminacion y restaurar la calidad del
aire y el agua en el planeta.

La ilmenita (FeTiOs) ha sido una de las principales fuentes del dioxido de titanio (TiO2)
que se utiliza ampliamente en pinturas, pigmentos, papeles, porcelana, plasticos y fibras (Zhang et
al., 2011). La mayoria de los depositos se encuentran a menudo en asociacion con 6xidos como la
hematita (Fe-O3) 0 magnetita (FesOs), los cuales se encuentran en depositos de rocas igneas y en
arenas de playa titanifera, que han resultado de la erosion y los procesos de concentracion natural
(Pownceby et al., 2021). La extraccion de didxido de titanio presente en el mineral de ilmenita se
realiza a través de procesos hidrometalurgicos como lixiviacion acida del mineral. Mediante este
proceso se puede controlar el avance de las reacciones de disolucion del mineral y de precipitacion

del TiOg, esto con el fin de obtener un semiconductor dopado, en cierta medida, con hierro (Zhang



LIXIVIACION DE ILMENITA Y OBTENCION DE TiO-Fe 14

et al., 2005). Para lograr los resultados deseados durante la etapa de lixiviacion, es necesario
estudiar detalladamente variables como el tiempo de lixiviacion, la temperatura, la concentracion
del agente lixiviante y la distribucién granulométrica. De esta manera, se obtiene un material
semiconductor con las propiedades adecuadas (Liang et al., 2005).

El semiconductor TiO2 es uno de los 0xidos metalicos mas estudiados por su actividad
fotocatalitica y sus propiedades; es considerado no toxico, resistente a la corrosion y biocompatible
(Zhang et al., 2014). En presencia de radiacion UV, las reacciones que suceden en su superficie
permiten generar especies reactivas como electrones (e-) y huecos (h+), que a su vez son capaces
de provocar reacciones de reduccién y oxidacion, respectivamente, en el medio circundante. El
dopaje de dioxido de titanio con hierro (TiO2-Fe) puede afectar las propiedades fotocataliticas del
semiconductor, reduciendo la banda prohibida y la tasa de recombinacion de los portadores de
carga, lo que permite la absorcion en el rango del espectro visible (luz visible). Por otra parte, la
presencia de hierro en la estructura del TiO> aumenta la conductividad eléctrica del material
acelerando las reacciones de oxidacion fotocataliticas. Finalmente, el dopaje con hierro aporta
estabilidad quimica al material aumentando significativamente la vida Gtil del semiconductor
(Han et al., 2009).

Con base en lo anterior, el alcance del presente trabajo de grado fue la obtencién de didxido
de titanio dopado con hierro (TiO2-Fe) a partir de arenas negras del Pacifico colombiano mediante
un proceso de lixiviacion acida. Posteriormente, se llevé a cabo una caracterizacion estructural y
fisicoquimica detallada del material obtenido, con el objetivo de evaluar su potencial como
fotocatalizador. Este material sera empleado en el desarrollo del macroproyecto de investigacion

titulado “Produccion de combustibles alternativos mediante la reduccion fotoactivada de CO-
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empleando ilmenita obtenida de arenas negras colombianas y valorizacion de los residuos

minerales”, financiado por Minciencias.

1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Obtener dioxido de titanio (TiO2) dopado con hierro mediante lixiviacion con HCI de

arenas negras que contienen ilmenita para su aplicacion en procesos fotocataliticos.

1.2 Objetivos Especificos

Sintetizar TiO2 dopado con hierro en distintas concentraciones mediante un proceso de
lixiviacion acida de arenas negras de ilmenita.

Caracterizar estructural y fisicoquimicamente las muestras de TiO2-Fe obtenidas del
proceso de lixiviacion de ilmenita.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales de TiO.-Fe desarrollados mediante

pruebas de degradacién de colorantes.



LIXIVIACION DE ILMENITA Y OBTENCION DE TiO-Fe 16

2. Marco tedrico y Estado del arte

2.1 llmenita

La ilmenita es un mineral ampliamente distribuido en diversos entornos geologicos en todo
el mundo y se caracteriza por estar compuesto principalmente de 6xido de titanio e hierro, posee
una densidad de 4.7 g/cm® y su formula quimica es FeTiOs. En las arenas negras, la ilmenita se
encuentra acompafiada de cantidades apreciables de minerales de hierro como magnetita y
hematita, y contiene trazas de impurezas de magnesio (Mg) y manganeso (Mn). Se encuentra como
un mineral secundario en rocas igneas y en areniscas (Wilson, 2005). La creciente demanda de
TiO2 en las industrias farmacéutica, de cosméticos, pinturas y alimenticia ha impulsado la
busqueda de alternativas a la sintesis quimica, costosa, llevando a investigadores a explorar fuentes
naturales como la ilmenita (Daba, 2022).

Este mineral posee una estructura cristalina trigonal (figura 1), lo que le confiere
propiedades magnéticas y una alta densidad. Esta estructura cristalina, junto con la presencia de
hierro y titanio, le otorga caracteristicas Unicas que la hacen valiosa para diversas aplicaciones
(Wangk, 2017). La ilmenita posee un ancho de banda prohibida correspondiente a valores de 3-
3,2 eV lo cual se ha demostrado es una desventaja para aplicaciones fotocataliticas bajo luz visible,

de igual manera la ilmenita es un mineral débilmente magnético (Cuervo K, 2019).
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Figura 1.

Estructura cristalina de la ilmenita.

Nota. Tomado de: Esteban, (2015)

Para la obtencion del TiOz, lailmenita es inicialmente concentrada y posteriormente tratada
por dos diferentes métodos: via pirometaldrgica y/o hidrometalUrgica. EI primer proceso es el méas
comun para obtener el TiO2 presente en la ilmenita el cual requiere previamente de una reduccion
carbotérmica seguida de lixiviacién acida; la reduccion carbotérmica necesita una temperatura de
hasta 1650°C (Trujillo D, 2015) lo que conlleva a altos costos de produccion. Por otra parte, el
método hidrometalUrgico no requiere procesos previos, sin embargo, durante el desarrollo de la
lixiviacion se debe utilizar un agente reductor, ademas es mas econémico ya que requiere menores

condiciones energéticas y de presion.

2.2 Lixiviacion acida

La lixiviacion es un proceso hidrometalrgico en el cual se extraen metales valiosos de un

mineral mediante la disolucion de estos en un solvente adecuado, como un &cido o una base.
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Durante este proceso, el mineral triturado se pone en contacto con el solvente, el cual penetra a
través de los poros del mineral lo que permite que los metales se disuelvan y luego se separen de
los residuos insolubles (Marsden, 2006).

En la etapa de lixiviacion, las principales variables que influyen en el proceso son: el
tamafo de particula, que esta relacionado con el area superficial en contacto con la solucion; la
concentracion del agente lixiviante, que mejora la eficiencia de la disolucion; la temperatura, que
incrementa la cinética de la reaccion; el tiempo de lixiviacién, que prolonga el periodo de contacto
entre la solucion y el mineral, favoreciendo una mayor extraccion; la velocidad de agitacién, que
mejora la transferencia de masa sélido-liquido y aumenta la tasa de lixiviacion; y la relacién solido-
liquido, que afecta la concentracion de metales disueltos en la solucién, entre otros factores
(Marsden, 2006).

La hidrometalurgia del TiO> a partir de ilmenita se desglosa en dos variantes: en medios
sulfatado y clorurado. En el primero, el agente lixiviante utilizado para disolver la ilmenita es el
acido sulfurico, lo que da como resultado una solucion de sulfato de titanio, mientras que, en el
segundo caso, se emplea acido clorhidrico, generando una solucién de cloruro de titanio (Jabit N,
2018). La lixiviacion acida se considera ventajosa principalmente porque permite el control preciso
de la forma de las particulas, la distribucion del tamafio y la cristalinidad del producto final
mediante la manipulacion de pardmetros de reaccion mencionados anteriormente. Esto es
especialmente cierto para el proceso clorurado, debido a su excepcional capacidad para eliminar
impurezas de manera eficiente produciendo rutilo de alta calidad, ademéas es mas sencillo recuperar
iones metalicos de soluciones de acido clorhidrico en comparacion con soluciones de &cido

sulfurico (Farjana et al, 2018).
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2.3 Fotocatalisis heterogénea

Este proceso avanzado de oxidacion esta definido como la aceleracion de una fotorreaccion
mediante la presencia de un catalizador, el cual, al ser activado por la absorcion de la luz, visible
0 UV, acelera el proceso e interacciona con la sustancia contaminante a través de un estado
excitado (C*) o bien mediante la aparicion de pares de electrén-hueco (e- h+). Los electrones
excitados son transferidos hacia la especie reducible, a medida que el catalizador acepta electrones
de la especie oxidable que ocuparan los huecos (e- h+); de esta manera, el flujo neto de los
electrones sera nulo y el catalizador permanecera inalterado (figura 2) y generara reacciones de
oxido-reduccion que provocan la degradacion y la mineralizacion de la sustancia tratada (Blanco

et al, 2001).

Figura 2.

Proceso de fotocatalisis heterogénea.
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Los semiconductores de interés en fotocatalisis son solidos (generalmente 6xidos), en los

cuales el solapamiento de los orbitales atdbmicos se extiende formando una red atémica
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tridimensional, resultando una configuracion de estados deslocalizados muy préximos entre si que
forman bandas de estados electronicos permitidos. Entre las bandas hay intervalos de energia en
los cuales no hay estados electronicos “permitidos”. Cada uno de estos intervalos es una “banda
de energia prohibida” o band gap. Para fines de la fotocatalisis y de la mayoria de las propiedades
quimicas y fisicas de los solidos, las bandas que limitan el gap de interés son la banda de valencia
(BV) de menor energia, y la banda de conduccion (BC) de mayor energia (Fujishima, 2000).
Algunos semiconductores que pueden ser usados como fotocatalizadores son: TiO2, WOs,
CdS, Zn0, ZnS, entre otros. De ellos el més utilizado para aplicaciones ambientales es el Dioxido
de Titanio (TiO.), dado que es bioldgica y quimicamente inerte, econémico y resistente a la
corrosion quimicay a la fotocorrosion. Ademas, oxida tanto los compuestos toxicos iniciales como
los intermediarios generados en las reacciones fotocataliticas y no agota su fotoactividad tras una

Unica utilizacion (Alberci, 1993; Ding, 2000).

2.4 Estado del arte

El diéxido de titanio (TiO2) es un material ampliamente estudiado y utilizado en diversas
aplicaciones tecnoldgicas debido a sus excelentes propiedades como semiconductores, su alta
estabilidad quimica y su bajo costo. Entre sus usos mas destacados se encuentran su aplicacion en
fotocatalisis, celdas solares, sensores y revestimientos autolimpiantes. Sin embargo, el TiO:
presenta un limitante significativo para la absorcion de luz visible, ya que posee un ancho de banda
prohibida relativamente grande (~3.2 V), lo que lo restringe principalmente a la absorcion de luz
en la region ultravioleta. (UV), que representa solo un porcentaje pequefio del espectro solar

(Smith, 2018).
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Con el fin de mejorar la eficiencia del TiO: en aplicaciones fotocataliticas bajo luz visible,
es necesario modificar su estructura o composicion. Esto puede lograrse mediante diversos
métodos, como el dopaje con metales de transicion, en este sentido, el dopaje del TiOzcon
elementos como hierro (Fe) ha demostrado ser una estrategia efectiva para mejorar su respuesta a
la luz visible, favoreciendo asi su eficiencia en procesos fotocataliticos. El dopaje del TiO2 con
hierro (TiO2-Fe) modifica la estructura electronica del material, generando nuevos estados dentro
de la banda prohibida. Esto permite la absorcion de luz en la regién visible y mejora la separacion
de cargas fotogeneradas, reduciendo la recombinacion de pares electron-hueco. Ademas, la
presencia de iones de Fe puede actuar como centros de captura de electrones, promoviendo una
mayor eficiencia en reacciones de oxidacion-reduccion (Liu X, 2012).

Una de las fuentes naturales mas abundantes de TiOzes la ilmenita (FeTiOz), un mineral
que contiene una mezcla de oxidos de hierro y titanio. En Colombia, se encuentran depdsitos
significativos de ilmenita en las llamadas arenas negras, las cuales constituyen una fuente potencial
de TiOzy otros elementos valiosos. Un método econdmico y eficiente para la sintesis de TiO:
dopado con Fe es la lixiviacion acida, un proceso que emplea acidos, como el acido clorhidrico
(HCI), para disolver la ilmenita y extraer el TiOzjunto con el Fe, aprovechando ambos elementos
en un proceso en solitario. Este enfoque no solo permite obtener TiO2 de manera rentable, sino que
también introduce el dopaje de Fe de forma natural, optimizando las propiedades fotocataliticas
del material para su uso en diversas aplicaciones industriales y ambientales (Pérez et al, 2022).

Estudios previos demostraron que se puede obtener TiO2 con pequefios porcentajes de
hierro aumentando la pureza del solido final, Mahmud y sus colegas, investigaron una estrategia
distinta a procesos pirometalirgicos para reducir el hierro presente en la ilmenita durante la sintesis

de TiO», la cual implicaba la incorporacion de polvo de hierro metélico en la solucion de acido
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clorhidrico durante el proceso de lixiviacion. Los resultados de este estudio indicaron que, de
hecho, el hierro metalico afiadido cumplié la funcién de agente reductor de manera efectiva y
apropiada, sin introducir impurezas adicionales en el sistema (Natarajan, 2021). En la lixiviacion
de ilmenita, variables como: temperatura, concentracion de acido, tamafio de particula y velocidad
de agitacion son fundamentales para la obtencion de TiO> con alto grado de pureza. Ketho Daba
en 2022 estudio el efecto de la concentracion del agente lixiviante (HCI), determinando que cuando
se trabaja con altas concentraciones de HCI (7,5 M) la eficiencia de lixiviabilidad del Fe aumenta
hasta un 64%. También encontrd que al modificar las demas variables se podia aumentar la pureza
del TiO2, alcanzando un porcentaje de 94,77% bajo las siguientes condiciones: concentracion de
HCI de 7,5 M, velocidad de agitacion de 350 rpm y temperatura de 80°C. Por otra parte, cuando
se modifico la temperatura a 90°C y la velocidad de agitacion a 450 rpm se pudo recuperar TiO>
con un porcentaje maximo de pureza igual a 95,42% (Ansari, 2015).

La investigacion realizada por Mohammad Ghorbanpour en 2019 determiné que el TiO2
con cierto porcentaje de hierro (Fe) como impureza puede mejorar la capacidad fotocatalitica; los
resultados indicaron que el ancho de banda prohibida disminuye al aumentar el porcentaje de hierro
(Fe) de 3,1 eV, como referencia para TiO puro, a 3.0, 2.92'y 2.82 eV para 0.5, 1 y 3 % de Fe en
las respectivas muestras (Ghorbanpour, 2020). Este fendmeno se debe a la formacion de estados
electronicos adicionales a partir de electrones 3d de Fe*3lo que ocasiona una interaccion entre los
electrones de banda de valencia y los electrones d reduciendo el ancho de banda. Por otra parte, la
degradacion fotocatalitica de naranja de metilo evidencid que las muestras dopadas con Fe tienen
una mayor actividad fotocatalitica en comparacion con el TiO2 puro; la degradacion maxima fue
de 69.92 % en un periodo de 2 horas para la muestra con un porcentaje de 0.5% de Fe, esto se debe

a que los iones Fe*® podrian servir como atrapadores de electrones. Por tanto, en presencia de
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pequefias cantidades de Fe'3, se mejoré la separacion electron/hueco y, en consecuencia, la
actividad fotocatalitica. Sin embargo, cuando se maneja una muestra con una gran cantidad de
Fe*? dopante, la distancia de atrapamiento disminuye dréasticamente y los iones Fe*® se convierte

en centros de recombinacion (Joshi, 2001).

3. Metodologia

3.1 Concentracion del mineral de ilmenita

Para la concentracion del mineral de ilmenita se replicaron los resultados obtenidos por el
ingeniero Juan Esteban Arrieta en su proyecto de grado titulado “PURIFICACION DE
ILMENITA CONTENIDA EN ARENAS NEGRAS COLOMBIANAS PARA SU POTENCIAL
APLICACION EN PROCESOS FOTOCATALITICOS”. El procedimiento utilizado incluyé
concentracion gravimétrica de las arenas negras, seguida de concentracion magnética en seco y

finalmente una etapa de molienda.

3.2 Lixiviacion de la ilmenita

El concentrado de ilmenita obtenido en el anterior proceso fue sometido una etapa de

lixiviacion &cida mediante &cido clorhidrico, este proceso tuvo como variables operativas:

concentracion de acido, con valor de 2.5, 5y 7.5 M; cantidad de agente reductor agregado de 0,



LIXIVIACION DE ILMENITA Y OBTENCION DE TiO-Fe 24

0.5, 1.5y 2.5 g. Por otra parte, mediante ensayos preliminares se determind que la eficiencia de la
lixiviacion seria mayor con condiciones de: temperatura igual a 90 °C, fraccion granulométrica de
100% -200# (74 um), relacion sélido-liquido de 10 %, velocidad de agitacion de 450 rpm y tiempo
de lixiviacion de 8 horas. Para el desarrollo de esta etapa se prepard una solucién de acido
clorhidrico con un volumen de 200 mL, el agente reductor se adiciono a la solucion 30 minutos
después de iniciada la lixiviacion con el fin de optimizar el proceso. Para determinar la disolucion
de hierro y titanio durante la lixiviacion se tomaron alicuotas de 5 mL cada 2 horas para ser
analizadas mediante la técnica de espectroscopia de absorcion atdmica (AAS), el equipo utilizado
fue el espectrofotdmetro de absorcion atdmica Agilen 240 AAS. Posteriormente se filtraron las
diferentes soluciones de lixiviacion para separar el solido final (TiO2-Fe) del licor rico en Fe.
Finalmente, los sélidos se secaron en estufa a 70°C durante 12 horas y se calcinaron a 500°C con
una velocidad de calentamiento de 5°C/min y un tiempo de sostenimiento de 4 horas, para asi

obtener TiO con diferentes proporciones de hierro (TiO2-Fe).

3.3 Caracterizacién TiO2-Fe

3.3.1 Difraccion de rayos x

Las fases cristalinas presentes en los sélidos obtenidos fueron identificadas mediante el

estudio de patrones de difraccion de rayos x (XRD), los difracto gramas fueron obtenidos en un

difractometro de polvo marca Bruker modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci con

configuracion Bragg- Brentano operado a 40 kV y 40 mA usando radiacion Cukal en un rango de
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20 entre 2 y 70°. Las proporciones de las diferentes fases se estimaron mediante refinamiento por

el método Rietveld empleando el software Maud version 2.5.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) se utilizd para evaluar la
morfologia del TiO2-Fe. Las micrografias fueron tomadas a aumentos de 500X, 5000X y 30000X

mediante un microscopio electrénico de barrido de alta resolucion FEI modelo Quanta 200.

3.3.3 Espectroscopia de energia dispersa

Para determinar la composicién elemental de las muestras obtenidas se realiz6 un analisis
EDS mediante un microscopio electrénico de barrido (SEM) equipado con detectores EDS para

analisis composicional y mapeo.

3.3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Esta técnica se utilizé para obtener los espectros de reflectancia difusa de las muestras de
TiO2-Fe, posteriormente se realizé el calculo de la energia de banda prohibida E;, mediante el
método Kubelka- Munk y la grafica de Tauc. Para llevar a cabo estos analisis se utiliz6 un

espectrofotometro SHIMADZU UV- 2401 PC.
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3.4 Evaluacion fotocatalitica de los materiales sintetizados (TiO2-Fe)

Para evaluar la actividad fotocatalitica de las diferentes muestras de TiO»-Fe sintetizadas,
se llevaron a cabo pruebas de oxidacion fotocatalitica de naranja de metilo. Las particulas del
semiconductor se dispersaron en 50 mL de una solucién con concentracion de 5 ppm de naranja
de metilo (NM), empleando una concentracion de 1 g¢g/L del fotocatalizador en polvo,
posteriormente se agrego perdxido de hidrogeno a la solucién en concentracién de 3,6 % con el
fin de favorecer la degradacion fotocatalitica mediante la produccion de radicales hidroxilos (*OH)
y perhidroxilo (HO2¢) por reaccion entre el H20, y los iones Fe?* y Fe3*, respectivamente (proceso
Fenton). Por otra parte, se agrego acido nitrico para modificar el pH de la solucion a un valor de
2.5 y mejorar la eficiencia del proceso. El tiempo de exposicidn de la solucion con el catalizador
fue de 90 minutos, como fuente de iluminacion se utilizaron dos tipos de lamparas comerciales:
un bombillo led de 100 W (luz visible) y una lampara UV LED black light de 50 W (luz UV).
Previamente a la exposicién a la luz, la suspension se mantuvo bajo agitacion y en oscuridad
durante un tiempo de 30 minutos, con el proposito de promover la adsorcién del naranja de metilo
en la superficie del catalizador (TiO.-Fe). Durante esta etapa se estudiaron variables como:
Temperatura de calcinacion del catalizador (TiO2-Fe), Tipo de luz irradiada (UV o visible) y pH
de la solucion. La eficiencia de las pruebas fotocataliticas se determiné haciendo seguimiento, con
el tiempo, a la concentracion del colorante en la solucion por medio de toma de alicuotas, las cuales
fueron filtradas previamente para remover el sélido presente en solucion. Finalmente se determin6
la absorbancia de la solucion a una longitud de onda de 464 nm mediante un espectrofotometro

Uv-vis de la marca Thermo Scientific modelo Genesys 10s Uv-vis.
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4. Resultados y Discusion

En primer lugar, en la tabla 1 se especifica la nomenclatura usada para denotar los solidos
obtenidos de los ensayos de lixiviacion llevados a cabo bajo diferentes condiciones, esto para

facilitar la discusion de los resultados a lo largo del presente documento.

Tabla 1.

Nomenclatura de muestras TiO-Fe obtenidas del proceso de lixiviacion.

Nombre de la Concentracion de acido Cantidad de Agente
muestra clorhidrico (M) Reductor ()
M-1 2.5 0
M-2 2.5 0.5
M-3 2.5 15
M-4 2.5 2.5
M-5 5.0 0
M-6 5.0 0.5
M-7 5.0 15
M-8 5.0 2.5
M-9 7.5 0
M-10 7.5 0.5
M-11 7.5 15
M-12 7.5 2.5

4.1 Lixiviacion de llmenita

En la figura 3 se comparan las curvas cinéticas de disolucion de hierro y titanio de la
ilmenita para las diferentes condiciones de concentracion del agente lixiviante (HCI) y de adicién

del agente reductor (Fe). Es evidente que la mayoria de las curvas no presentan un comportamiento
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monadtono, lo cual se explica por los procesos de hidrdlisis y precipitacion de los iones Fe** y Ti*4.
El paulatino aumento de la concentracion de ion férrico en la solucion (proveniente de la hematita)
ocasiona su saturacion y precipitacion, probablemente como Fe>Os amorfo (G.N.T. Jayalath et al.,
2024). Por otro lado, el ion titanio (IV) se hidroliza y precipita como dioxido de titanio hidratado
TiO2-'H20 (T. H. Nguyen and M. S. Lee, 2019). No obstante, se pueden identificar diferencias
importantes entre las curvas; es asi que, en general al aumentar la concentracion de &cido, se
incrementa la disolucion del hierro, no sélo por la mayor reactividad de la solucién sino también
porgque una mayor acidez en el medio aumenta la estabilidad de los iones de hierro en solucion
(M.H.H. Mahmoud et al., 2004). Por otro lado, para las menores concentraciones de HCI (2.5 y
5.0 M), se observa un efecto positivo en la disolucion de hierro al aumentar la cantidad de agente
reductor, pasandose de 32% a 68% de Fe disuelto, luego de 8 horas de lixiviacion, al aumentar la
cantidad de polvo de hierro de 0 a 2.5 g y para una concentracion 5 M de &cido. Este
comportamiento pone de manifiesto el papel del polvo de hierro como ayudante de la lixiviacion
de la ilmenita, al acelerar la disolucion de la hematita, que esta intimamente asociada a la ilmenita
(como un intercrecimiento). Adicionalmente el hierro reduce los iones férricos disueltos evitando,
o disminuyendo, su hidrélisis y precipitacion (T. H. Nguyen and M. S. Lee, 2019). Para el caso de
la mayor concentracion de acido (7.5 M), se alcanza la maxima disolucion de hierro (91.28%) para
el ensayo sin adicion de hierro, lo cual podria deberse al hecho de que la reaccion de oxidacion del
Fe® a Fe?* (ver reaccion 4) involucra el consumo de &cido de la solucion, disminuyendo la
disponibilidad del mismo para la disolucién de la ilmenita (T. H. Nguyen and M. S. Lee, 2019).
Para algunos ensayos se observa que a partir de las 6 horas se acelera la disolucion del hierro, este
comportamiento ya ha sido reportado en trabajos previos (T. H. Nguyen and M. S. Lee, 2019), y

se explica por la hidrolisis de los iones titanio, reaccion que genera una gran cantidad de iones H,
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aumentando asi la fuerza ionica de la solucion y la reactividad de la solucion de HCI, lo que se
traduce en la aceleracion de la disolucion del hierro.

Por otro lado, para todas las condiciones estudiadas, se observa que la disolucién del titanio
es bastante menor a la del hierro, lo cual no se relaciona con una mayor selectividad de la
disolucion del hierro desde la ilmenita, sino con el hecho de que la solubilidad de los iones de
titanio es baja en la solucion y estos comienzan a precipitar, formando TiO2 mediante hidrdlisis
cuando la concentracion de iones de titanio alcanza el punto critico de sobresaturacion (Q. Zhu et
al., 2014). Esta etapa de hidrdlisis de los iones Ti disueltos ocurre simultaneamente con el proceso
de lixiviacion de la ilmenita (L. Jia et al., 2014). Para casi todas las pruebas se alcanza la mayor
concentracion de titanio en solucion entre las 2 y 4 horas de lixiviacion, luego de tales tiempos hay
una disminucién paulatina del titanio en solucion por efecto de su precipitacion como TiO2-H.0O
(T. H. Nguyen and M. S. Lee, 2019). También se observa que para la menor concentracion de
acido (2.5 M) se alcanza un valor maximo de ion titanio en solucién a penas cercano al 14%,
mientras que para las mayores concentraciones de HCI (5.0 y 7.5 M), dicho valor estuvo alrededor
del 35%; es decir que la disolucion del Ti de la ilmenita aumenta con la concentracion de HCI,
debido a que se acelera la ruptura de los enlaces quimicos (G.N.T. Jayalath et al., 2024). Por otro
lado, y de manera semejante a lo observado para la disolucion del hierro, el efecto positivo de la
adicion de polvo de hierro pierde importancia al aumentar la concentracion de &cido en la solucion,
pues para las menores concentraciones de HCI, la mayor concentracién de titanio se alcanza en los
ensayos con mayor adicion de hierro, mientras que para la concentracion de 7.5 M de HCI, la

méaxima disolucion del titanio fue semejante con o sin adicién de hierro.



LIXIVIACION DE ILMENITA Y OBTENCION DE TiO,-Fe

Figura 3.
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Las principales reacciones involucradas en el proceso de lixiviacion del mineral de ilmenita

en una solucion de &cido clorhidrico son (M.H.H. Mahmoud et al., 2004):
FeTiO; + 4HCl - TiOCl, + FeCl, + H,0 (1)
Fe,03; + 6HCl - 2FeCl; + 3H,0 (2)

Donde el Fe y el Ti de la ilmenita se convierte en cloruro ferroso y oxicloruro de titanio;
asi mismo, el Fe que venia asociado a la impureza de hematita pasa directamente a cloruro férrico,
el cual no es estable en la solucion de &cido clorhidrico. Ahora bien, la cantidad total de Ti en
solucién empieza a disminuir después de alcanzar un méaximo por efecto de su hidrdlisis, segun la
siguiente reaccion, la cual involucra la liberacion de HCI (M.H.H. Mahmoud et al., 2004):

TiocCl, + H,0 - TiO, + 2HCI (3)

Al agregar polvo de hierro como agente reductor ocurren varios procesos simultaneos, en
el primero el Fe en polvo agregado reacciona con los iones H* provenientes de la disociacion del
acido clorhidrico para producir Hz gaseoso, el cual reacciona con los iones férricos para producir
iones ferrosos, también se da el caso en el que el Fe en polvo reduce directamente al ion férrico a

ion ferroso, tal como lo indican las siguientes reacciones (M.H.H. Mahmoud et al., 2004):

Fe + 2HCl - FeCl, + H, 4)
2FeCl3; + H, — 2FeCl, + 2HCI (5)
2FeCl; + Fe —» 3FeCl, (6)

En la tabla 2 se comparan las fotografias de las soluciones finales obtenidas de los
diferentes ensayos de lixiviacion, evidenciandose marcadas diferencias en su color, es asi que todas
las soluciones de las pruebas realizadas a la menor concentracion de HCI (2.5 M) presentan una
tonalidad clara, haciéndose mas amarilla al disminuir la cantidad de polvo de hierro agregado, esto

demuestra la disolucion de la hematita del mineral, la cual aporta ion férrico a la solucion. La
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reduccion de los iones Fe3* a Fe?*, por la adicion del agente reductor, hace que la solucion pierda
su coloracion amarilla. Las soluciones obtenidas con una concentracion 5.0 M de HCI presentan
dos coloraciones, amarillo oscuro para los ensayos con adiciones de Fe de 0, 0.5y 1.5 g, siendo
mas oscuro el color para la prueba en la que no se agregd agente reductor, nuevamente esta
coloracion se relaciona con la presencia de ion férrico en la solucion y, en este caso, en una
concentracion mucho mayor que en las soluciones con concentracion de HCI de 2.5 M. Por su
parte la solucion del ensayo realizado con adicion de 2.5 g de Fe presentd una coloracion violeta
oscuro lo cual es indicador de la presencia tanto de ion Fe?* como de Ti**; de acuerdo con
Mahmoud et al., 2004, la reduccion de todo el Fe®* presente en la solucion a iones Fe?* se completa
cuando el color de la solucién cambia de amarillo rojizo a violeta. Es decir que la aparicion del
color violeta caracteristico del Ti* indica la reduccion del Ti** por reaccion con el hidrégeno y/o
el polvo de Fe, de acuerdo con las siguientes reacciones (M.H.H. Mahmoud et al., 2004):

2TiOCl, + 2HCl + H, - 2TiCl; + 2H,0 (7)

2TiOCl, + Fe + 4HCl - 2TiCl; + FeCl, + 2H,0 (8)

El Ti** formado ayuda a mantener las condiciones reductoras en la solucion. Es decir, el

Ti®* formado reducira cualquier Fe®* que se disuelva adicionalmente al estado Fe?*, por lo que el
Ti®" regresa al estado de oxidacion de Ti**, de acuerdo con la siguiente reaccion (M.H.H.
Mahmoud et al., 2004):

TiCl; + FeCl; + H,0 — TiOCl, + FeCl, + 2HCI (9)

Finalmente, las soluciones de los ensayos realizados con la mayor concentracion de acido

(7.5 M), evidencian aun més lo explicado para la concentracion 5.0 M, es decir al aumentar la
concentracion de agente reductor de 0.5 g a 1.5 g la coloracién vira de amarillo-rojizo a violeta

oscuro, indicando la reduccion de todo el ion férrico y la reduccion de iones Ti*" a Ti®*,
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En la tabla 3 se comparan los solidos finales de los ensayos de lixiviacion, las variaciones
de coloracion evidencian diferentes avances de las reacciones de lixiviacion, no obstante, las
muestras se pueden dividir en dos grupos: oscuras y claras. Las oscuras se relacionan con un alto
contenido de ilmenita sin reaccionar, mientras que las claras indican alto contenido de TiO». En
tal sentido, es evidente que la cinética de lixiviacion de la ilmenita es baja para todos los ensayos
realizados con baja concentracion de HCI (2.5 M), mientras que el proceso se acelera al aumentar
la concentracion de acido a 5.0 M y con adicion de por lo menos 1.5 g de Fe. Asi mismo, el
aumento de la concentracion de HCI hasta 7.5 M hace menos importante la adicién del agente
reductor, obteniéndose un sélido claro incluso en el ensayo llevado a cabo en ausencia de agente

reductor.

Tabla 2.
Registro fotografico de las soluciones finales del proceso de lixiviacion de la ilmenita para

diferentes concentraciones de &cido y cantidades de agente reductor.

Concentracién Cantidad de agente reductor (Fe) adicionado
de la solucion

de HCI O0Og 05¢ 15¢9

25 M

5.0M
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Concentracién Cantidad de agente reductor (Fe) adicionado
de la solucion 0
de HCI g

7.5M

Tabla 3.
Registro fotogréfico de los solidos finales del proceso de lixiviacion de la ilmenita para

diferentes concentraciones de acido y cantidades de agente reductor.

Concentracion Cantidad de agente reductor (Fe) adicionado
de la solucién
de HCI 0g 059 159 2549

25M

5.0M

75M

M9 M10 M11 M12

En la figura 4 se comparan los patrones de difraccion de rayos x de los productos sélidos
de lixiviacion, mientras que en la tabla 4 se presentan los resultados del anélisis DRX cuantitativo

de las muestras claras. Los difractogramas corroboran lo descrito de las coloraciones de las
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muestras, las oscuras contienen principalmente ilmenita, pero también rutilo en todos los casos;
por el contrario, las muestras claras estan compuestas principalmente de rutilo y contienen ilmenita
residual en diferentes proporciones, siendo la muestra M9 la de mayor contenido de ilmenita
(12.21%), mientras que no se detecto ilmenita en las muestras M7 y M8, en las cuales se obtuvo

el maximo contenido de rutilo (alrededor del 98%).

Figura 4.

Patrones de difraccion de rayos x de los sélidos obtenidos de los ensayos de lixiviacion: a)

Muestras oscuras, b) Muestras claras.
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Tabla 4.

Analisis DRX cuantitativo de los sélidos claros obtenidos de los ensayos de lixiviacion.

Fases cristalinas llmenita M-7 M-8 M-9 M-10 M-11 M-12

lImenita 90,57% - - 12,21% 1,15% 6,10% 2,42%
Hematita 6,59% - - - - - -
Ortoclasa 2,84% - - - - - -

Rutilo - 97,67% 98,13% 86,14% 95,11% 92,38% 95,58%

Cuarzo - 1,29%  0,94% <1,0000 1,77% 0,76%  1,04%

Anatasa - 1,04% 0,93% <1,0000 1,57%  0,76% <1,00%
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Fases cristalinas llmenita M-7

M-8

M-11

M-12

Magnesio-ferri - -
fluoro-hornblenda
Niobio - -

<1,00%

<1,00%

Adicionalmente, se analizaron por DRX los productos sélidos obtenidos durante el proceso

de lixiviacion de ilmenita bajo las condiciones de la muestra 11 y a diferentes tiempos de

lixiviacion. Los resultados presentados en la figura 5 indican que la disolucién de la ilmenita es

completa al cabo de 6 horas de lixiviacién, pues en tal muestra ya no se detecta ilmenita residual.

Figura 5.

Analisis DRX de los solidos obtenidos del proceso de lixiviacion de ilmenita bajo las condiciones

de la muestra 11 (7.5 M de HCl y 1.5 g de Fe) y diferentes tiempos de lixiviacion: a) Patrones de

difraccion, b) Andlisis DRX cuantitativo.
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En la figura 6 se comparan las micrografias SEM de la ilmenita y de una muestra oscura

(M6) y una clara (M11); los cambios morfoldgicos son evidentes, las particulas de ilmenita son

irregulares y densas, mientras que en la muestra M6 se observan aglomerados de particulas de
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rutilo depositados sobre la superficie de las particulas de ilmenita, finalmente, en la muestra M11

se observan depdsitos de particulas muy finas (nanomeétricas) de rutilo.

Figura 6.

Micrografias SEM de: a) ilmenita, b) muestra oscura (M6) y ¢) muestra clara (M11).
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Los andlisis EDS presentados en el apéndice 1 indican que los contenidos iniciales de Fe y
Ti en la ilmenita son aproximadamente 39.4% y 17.4% respectivamente; mientras que los
contenidos en la muestra oscura M6 son 27.14% de Fe y 28.34% de Ti, lo que evidencia el poco
avance de la disolucion de la ilmenita en dicho ensayo; por su parte los contenidos en la muestra
clara M11 son 2.73% de Fe y 43.68% de Ti, pudiéndose concluir que las muestras claras
corresponden a TiO2 dopado con hierro (TiO2-Fe), el cual se espera que sea fotoactivo bajo luz

visible.
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4.2 Capacidad fotocatalitica de los polvos TiO2-Fe sintetizados

La sintesis de TiO2-Fe es de interés para procesos fotocataliticos dado que el dopaje con
hierro de la titania permite un mayor aprovechamiento del espectro electromagnético, debido a la
limitacion que posee el TiO2 pristino para absorber luz visible (Madadi etal., 2019). Para
complementar la caracterizacion de los materiales claros de TiO2-Fe sintetizados, se estimaron los
valores de ancho de banda prohibida mediante el método de Kubelka Munk; los graficos de Tauc
obtenidos se presentan en el apéndice 2, mientras que los valores del band gap (Eg) se muestran
en la tabla 5. El valor de Eg calculado para la ilmenita fue de 3.07 eV, valor que se encuentra
dentro de los reportados en la literatura, 2.8 a 3.2 eV (Hu, Ouyang, & Ye, 2012). Por su parte,
todos los materiales claros TiO»-Fe, sintetizados a partir de la ilmenita, presentan un valor de Eg
menor a 3.0 eV, por lo que se esperaria que con ellos se mejore la capacidad de absorcion de luz

visible con respecto a la ilmenita original.

Tabla 5.
Valores de ancho de banda prohibida (Eg) estimados para los materiales claros de TiO2-Fe

sintetizados.

Muestra Eg (eV)

IImenita 3.07
M-7 2.95
M-8 2.98
M-9 2.96
M-10 2.91
M-11 2.92

M-12 291
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4.2.1 Capacidad fotocatalitica de la ilmenita

En la figura 7 se comparan los resultados de las pruebas de degradacion fotocatalitica de
naranja de metilo en medio acido (pH = 2.5) con la ilmenita original, con y sin adicion de peroxido
de hidrégeno y con irradiacion de luz UV vy visible. Los resultados demuestran la baja capacidad
de la ilmenita para fotooxidar el colorante al irradiar con luz visible, alcanzandose tan s6lo una
degradacion del 20% al cabo de 90 minutos de reaccion; la adicion de H.O2 no mejoro tal resultado,
sino que por el contrario lo disminuyd a un 13%. Por su parte, al irradiar el semiconductor con luz
UV se observa una buena respuesta, alcanzandose una degradacion del colorante superior al 95%
al cabo de 50 minutos, en ausencia y en presencia de H20.. Estos resultados se explican teniendo
en cuenta que la ilmenita tiene una banda prohibida suficientemente grande (3.07 eV) como para
que los fotones de la luz visible no tengan suficiente energia para excitar electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccion de manera efectiva. Sin embargo, los fotones de luz UV, que
tienen mas energia, son capaces de superar esta banda prohibida, lo que excita los electrones y

genera pares electrén-hueco (portadores de carga) (Garcia Mufioz, 2017).
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Figura 7.
Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo (5 ppm, pH =2.5) con ilmenita, bajo luz visible

y UV, y en ausencia y presencia de H>O,. Curvas C/Co vs tiempo.
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4.2.2 Capacidad fotocatalitica bajo luz visible de las muestras sintetizadas

Una vez comprobada la baja actividad fotocatalitica de la ilmenita bajo luz visible, se
procedio a evaluar la fotoactividad de los materiales sintetizados a partir de la lixiviacion de la
ilmenita, previamente calcinados a 500°C con el fin de eliminar residuos organicos. Los resultados
se presentan en la figura 8, evidenciandose dos respuestas diferentes, una para los sélidos oscuros
(M-1 a M-6) y otra para las muestras claras (M-7 a M-12). El comportamiento de las muestras
oscuras fue sélo ligeramente superior al de la ilmenita, alcanzdndose un maximo de 32% de
degradacion del colorante para M5. Llama la atencion que las curvas para los ensayos con M1,
ilmenita y fotdlisis (iluminacién de la solucion sin presencia de catalizador alguno) se sobreponen,
lo que permite inferir que realmente la respuesta fotocatalitica de la ilmenita bajo las condiciones
de estudio (luz visible) es nula. Por su parte, las muestras claras tuvieron la capacidad de

fotodegradar entre el 80% y el 98% del colorante, observandose una mayor velocidad de la
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reaccion para la muestra M11 (los cambios en la coloracion de la solucion con el tiempo pueden
apreciarse en el apéndice 3). Estos resultados indican que el proceso de sintesis de TiO2 dopado
con hierro (TiO2-Fe) fue exitoso, obteniéndose un semiconductor con ancho de banda prohibida
reducido con respecto al material de partida (ilmenita), tal como lo demostraron los valores de Eg
estimados previamente (Tabla 5), permitiéndoles asi una mayor absorcién de luz visible.

De acuerdo con los anélisis DRX cuantitativos (ver tabla 4), las muestras M-7, M-8, M-10,
M-11y M-12 estan compuestas en mas del 90% de la fase rutilo, con pequefas trazas de anatasa
(<1%), y aunque la anatasa tiene tasas de transferencia de portadores foto inducidos muy rapidas,
su amplio band gap (~3.2 eV) limita su eficacia con luz visible. En cambio, el rutilo (fase principal
en las muestras claras) es mas estable y tiene un band gap mas estrecho (~3.0 eV), lo que le permite
responder mejor a la luz visible (>410 nm) al facilitar la transferencia de electrones a la banda de
conduccion (Li et al., 2015). Por otro lado, entre las muestras claras, la M-9 es la que posee un
menor contenido de fase rutilo (86.14%), asi como un mayor contenido de ilmenita (12.21%), lo
cual explica que presente la cinética de degradacion mas lenta entre las muestras claras.

Debido a que la muestra M-11 fue la que presentd una cinética de fotodegradacién mas
rapida, fue escogida para el andlisis de algunas variables del proceso fotocatalitico, tal como

adicion de H20., pH, temperatura de calcinacion y tiempo de lixiviacion.
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Figura 8.
Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo (5 ppm y pH =2.5) con las muestras

sintetizadas, bajo luz visible y en presencia de H2O2. Curvas C/Co vs tiempo.
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4.2.3 Efecto de la adicién de H2O> en la capacidad fotocatalitica de la muestra M11

La figura 9 sintetiza el efecto de la adicién de peroxido de hidrogeno (H202) en la
fotodegradacion del colorante naranja de metilo, irradiando la muestra M11 tanto con luz visible
como UV. Los resultados indican claramente que el material TiO2-Fe sintetizado es altamente
fotoactivo bajo luz UV, no requiriendo la adicién de H>O> para el impulso de las reacciones,
degradando cerca del 85% del colorante al cabo de 15 minutos de reaccién y 95% luego de 90
minutos. Caso diferente ocurre con la irradiacidn visible, pues la respuesta del material es lenta en
ausencia de H2O>, fotodegradandose tan solo un 12% del colorante al cabo de los 90 minutos. Sin
embargo, la adicion de perdxido de hidrogeno acelerd la reaccion degradandose finalmente un
92% del colorante naranja de metilo (NM). El peroxido de hidrégeno cumple un doble papel
durante el proceso fotocatalitico, por un lado, acepta un electréon de la banda de conduccion,

promoviendo asi la separacién de carga y, por otro, forma radicales hidroxilo (*OH), altamente
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oxidantes (Ajmal et al., 2014, p. 9). Las reacciones quimicas que representan este proceso son las
siguientes:
H,0, +e —+O0H+ OH" (10)

H202+02—>°0H+0H_+02 (11)

Figura 9.
Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo (5 ppm y pH =2.5) con la muestra M-11, bajo

luz visible y UV y en presencia y ausencia de H.O,. Curvas C/Co vs tiempo.
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4.2.4 Efecto del pH en la capacidad fotocatalitica de la muestra M11

Los resultados presentados en la figura 10 indican claramente que el pH de la solucién de
NM afecta drasticamente la respuesta fotocatalitica del semiconductor de estudio, acelerandose la
reaccién de fotooxidacion del NM al disminuir el pH de la solucién, obteniéndose porcentajes de
degradacion del colorante de 10.51%, 71.23% y 95.37% a valores de pH de 9.0, 6.5 y 2.5,
respectivamente. El pH es un parametro clave en la fotocatalisis heterogénea, ya que afecta la carga

superficial de las particulas del catalizador. Por encima del punto de carga cero (PZC), el
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catalizador se carga negativamente, mientras que a pH mas bajo se carga positivamente, lo que
afecta la capacidad de adsorcion de los sustratos debido a interacciones electrostaticas (Garg &
Chandra, 2023, p. 23); por ende, en un pH &cido, el TiO> dopado con Fe se carga positiva mente
debido a que el pH esta por debajo de su punto de carga cero (PZC) el cual es de 7.5 (Fernandez-
Nieves et al., 2008). Esta carga positiva favorece la adsorcion de aniones, como es el caso de
colorante naranja de metilo, en la superficie del catalizador, lo que puede mejorar la eficiencia de
la fotocatalisis al aumentar la disponibilidad de reactivos para la reaccion fotocatalitica. Las
interacciones electrostaticas favorables facilitan la degradacion del colorante naranja de metilo y,
por otro lado, el peréxido de hidrégeno muestra una mayor estabilidad y capacidad para generar

radicales hidroxilos durante la fotocatalisis con TiO. a pH bajo (Regraguy et al., 2022).

Figura 10.
Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo (5 ppm) a diferentes valores de pH con la

muestra M-11, bajo luz visible y en presencia de H20,. Curvas C/Co vs tiempo.
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4.2.5 Efecto de la temperatura de calcinacion en la capacidad fotocatalitica de la muestra M11

Con este estudio se pretendio determinar la necesidad de tratar térmicamente el material
TiO»-Fe sintetizado mediante la lixiviacion de la ilmenita, para ello se evalud fotocataliticamente
la muestra M-11 bajo tres condiciones, sin calcinar, calcinada a 500°C y a 900°C. Los resultados
comparados en la figura 11 indican que, al aumentar la temperatura de calcinacion de 500 a 900°C,
la respuesta fotocatalitica del semiconductor se aumenta de tal forma que se alcanza practicamente
un 100% de degradacién del colorante a los 90 minutos de reaccién. Por otro lado, a los tiempos
iniciales, la cinética de reaccion parece acelerarse ligeramente en la muestra sin calcinar, lo cual
podria deberse a una mayor area superficial en el material en dicho estado. Tal como lo evidencian
los patrones de difraccion de rayos x presentados en la figura 12, para las tres condiciones, el TiO>
se encuentra formando la fase rutilo; no obstante, el tratamiento térmico aumenta el grado de
cristalinidad del rutilo, teniendo en cuenta que los picos se hacen mas angostos e intensos al
aumentar la temperatura hasta 900°C, lo cual explicaria la mayor respuesta del material bajo dicha

condicion.
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Figura 11.

Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo (5 ppm, pH=2.5) con la muestra M- 11 sin

calcinar y calcinada a 500°C y 900°C, bajo luz visible y en presencia de H2O2. Curvas C/Co vs

tiempo.
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Figura 12.

Patrones de difraccion de rayos x para la muestra M-11 sin calcinar y calcinada a 500°C y
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4.2.6 Efecto del tiempo de lixiviacion en la capacidad fotocatalitica de la muestra M11

Se estudio el efecto que tenia el tiempo de lixiviacion sobre la fotocatalisis del TiO2-Fe
(M-11), obteniéndose muestras a distintos tiempos de lixiviacion (2 h, 4 h, 6 h'y 8 h). Los ensayos
fotocataliticos se realizaron en medio &cido (pH=2.5), con peroxido de hidrogeno, bajo luz visible
y con las muestras calcinadas a 500°C. Los resultados presentados en la figura 13 muestran
claramente que a medida que aumenta el tiempo de lixiviacion de la ilmenita, se incrementa la
respuesta fotocatalitica del material, obteniéndose para los tiempos de 0 h, 2 h, 4 h, 6 hy 8 h de
lixiviacion, porcentajes de degradacion de 14.75%, 38.83%, 88.08%, 92.01% y 95.37%
respectivamente. Estos resultados se relacionan con el avance de las reacciones de lixiviacion de
la ilmenita, desapareciendo con el tiempo la fase ilmenita para dar paso al rutilo, tal como lo

evidenciaron los analisis DRX de las muestras (ver Figura 5).

Figura 13.
Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo (5 ppm, pH=2.5) con las muestras M- 11
obtenidas a diferentes tiempos de lixiviacién y calcinadas a 500°C, bajo luz visible y en

presencia de H20.. Curvas C/Co vs tiempo.

Cl/Co

—=— [LMENITA
—e— M-11 2h-LIX
| —+—M-11 4h-LIX
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5. Conclusiones

A partir de los resultados del presente trabajo se puede concluir que la lixiviacion acida de
la ilmenita es un método exitoso de sintesis de particulas de didxido de titanio (en fase rutilo)
dopado con hierro, con gran potencial para su uso en diversos procesos fotocataliticos bajo luz
visible.

Se comprobd la importancia de las dos variables de lixiviacion estudiadas, encontrandose
que el aumento de la concentracion de HCI de 2.5 M a 7.5 M acelera las reacciones de disolucion
de la ilmenita; mientras que el polvo de hierro promueve la disolucion de la hematita intimamente
asociada a la ilmenita, al reducir el ion férrico a ferroso. No obstante, también se encontr6 que la
ilmenita se puede disolver en ausencia de agente reductor siempre y cuando la concentracion de
acido sea alta.

La caracterizacion de los semiconductores obtenidos demostré que mediante lixiviacion de
ilmenita con HCI se favorece la cristalizacion del TiO2 en la fase rutilo y no como anatasa; asi
mismo se pudo comprobar que el dopaje del semiconductor con el hierro disminuyd el ancho de
banda prohibida a valores menores a 3.0 eV, confirmando el dopaje exitoso de TiO2 con Fe.

Las pruebas fotocataliticas mostraron que la respuesta fotocatalitica bajo luz visible de los
materiales TiO2-Fe desarrollados es impulsada al adicionar H2O, el cual promueve la formacion
de radicales hidroxilos, alcanzandose degradaciones del colorante superiores al 92% para la
muestra M-11, obtenida bajo condiciones especificas de lixiviacion (7.5 M de HCI y adicion de

1.5 g de Fe como agente reductor).
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Se determind que el material TiO2-Fe desarrollado no requiere de una etapa de calcinacion,
ya que en su estado base, sin calcinacion, se acelera levemente la velocidad de los procesos
fotocataliticos, posiblemente debido a su mayor area superficial con respecto a las muestras
calcinadas a 500 0 900°C. Sin embargo, la muestra calcinada a 900°C mostré el mayor grado de
degradacion del colorante luego de 90 minutos (99.88%), lo que se explicaria por el aumento de

la cristalinidad de la fase rutilo, reconocida por su fotoactividad bajo luz visible.

6. Recomendaciones

Se recomienda investigar variables como temperatura, tamafio de particula y velocidad de
agitacion con el fin de optimizar el proceso de lixiviacién y maximizar la remocion de Fe,
manteniendo la estabilidad de las fases formadas.

Seria interesante evaluar el desempefio de otros agentes lixiviantes de la ilmenita (acido
sulfirico, acidos organicos, etc.) para la sintesis de TiO2-Fe, con el fin de determinar si es posible
obtener TiO- en fase anatasa por este método e incluso modular la relacion de anatas y rutilo en el
material.

Se recomienda determinar el area superficial de las muestras M11, sin calcinar y las
calcinadas, mediante la técnica BET, con el fin de determinar si la calcinacion altera tal

caracteristica en el material, la cual tiene un impacto en el avance de las reacciones fotocataliticas.
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También se sugiere caracterizar los materiales desarrollados mediante las espectroscopias
fotoelectronica de rayos X (XPS) y Raman con el fin de analizar a fondo las interacciones entre el
TiO2 y el elemento dopante (Fe).

Dado que el material ha demostrado una alta eficiencia en la degradacion de colorantes,
seria Util enfocarse en aplicaciones especificas, como la descontaminacion de aguas residuales o

la eliminacién de compuestos organicos persistentes en medios acuosos.
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Apéndices

Apéndice A . Andlisis EDS de la limenita y de las muestras M6 y M11

ESPECTRO DE RAYOS X CARACTERISTICOS|

||
Ti

0 _____________________________
0o 1 2 3 5 6 7 8 9 11 12 13 14 16 17 18 19 21
ENERGY (Kev)
At. line 5. Netto Mass ~ Mass Norm. Atom  Abs. Error  Abs. Error  Abs. Error
No. : [%] (%] [%] (%] 1sigma [%]2sigma [%] 3 sigma
Carbono 6 K-serie 36065 2,87446 3,88 639 6,18 12,36 18,54
Oxigeno 8 K-serie 16914,3 11,8692 14,13 9,79 1,28 2,55 3,83
Cloro 17 K-serie 3582,6 0,01112 001 001 0,2 0,39 0,59
Titanio 22 K-serie 1889,14 17,4298 19,58 15,86 2,15424 4,30848 6,46272
Calcio 20 K-serie 2706,58 0,95572 1,24 3,53 0,285476 0,570952 0,856428
Aluminio 13 K-serie 6157,47 0,85562 1,21 1,55 0,349479 0,698958 1,048437
Hierro 26 K-serie 1369 39,40 56,29 59,67 16,89 33,77 50,66
Manganeso 25 K-serie 1567 0,29 0,37 0,37 0,09 0,17 0,26
silicio 14 K-serie 4897 2,24 3,03 251 0,79 1,57 2,36
Magnesio 12 K-serie ©6889,95 0,19481 0,25 0,32 0,35 0,7 1,05
76,12 100,00 100,00
ESPECTRO DE RAYOS X CARACTERISTICOS
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o
2 ]
£ 3
@ i ’ Ca
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0 __-_L_ __________________________

7 8 9 11 12 13 14 16 17 18 19 21
ENERGY (KeV)

Element ':;'_ Line S. Netto h;l;js
Carbono 6 K-serie 33682,3 10,4354
Oxigeno 8 K-serie 18457,1 14,8559
Cloro 17 K-serie 3479,59 1,64525
Titanio 22 K-serie 1968,96 28,343
Hierro 26 K-serie 1429 27,14
Silicio 14 K-serie 5345 1,76
Magnesio 12 K-serie 7655,5 1,70914

85,89

Mass Norm.  Atom  Abs.Error  Abs. Error  Abs. Error

[%] [%] (%] 1sigma [%] 2sigma  [%)] 3 sigma
11,86 6,78 6,18 12,36 18,54

16,69 20,70 1,28 2,55 3,83

2,08 1,48 0,2 0,39 0,59

32,21 31,24 3,86496 7,72992 11,59488

32,70 34,55 5,56 11,12 16,68

2,52 3,61 0,76 1,51 2,27

1,94 1,64 0,35 0,7 1,05

100,00 100,00

M-6
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ESPECTRO DE RAYOS X CARACTERISTICOS|

6 =

5 — 0 —
Fen

0 1 2 3 5 6 7 8 9 11 12_ 13 1(4 16 17 18 19 21
ENERGY (KeV)

Element At. Line 5. Netto Mass  Mass Norm.  Atom Abs. Error Abs. Error Abs. Error

No. . [%] [%] [%] [%] 1sigma  [%] 2sigma  [%] 3 sigma
Zarbono 6 K-serie 32599,3 16,896 19,20 14,91 6,18 12,36 18,54
Dxigeno 8 K-serie 17485,7 17,6904 21,84 23,37 1,28 2,55 3,83
Zloro 17 K-serie 3536,82 3,6736 4,48 3,72 0,2 0,39 0,59
litanio 22 K-serie 1962,31 43,677 48,53 52,43 4,853 9,706 14,559
Hierro 26 K-serie 1359 2,73 3,64 342 0,91 1,82 2,73
silicio 14 K-serie 4948 0,66 0,87 0,70 0,21 0,42 0,63
Vagnesio 12 K-serie 7177,03 1,296 1,44 1,44 0,35 0,7 1,05

86,62 100,00 100,00

M-11
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Apéndice B. Gréficos de Tauc para la llmenita y las muestras TiO2-Fe claras
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Apéndice C. Registro fotografico de las soluciones del proceso fotocatalitico de la muestra

M11




