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Resumen

Titulo: Alternativas para la evaluacion de las propiedades fotoelectroquimicas de concentrados

de ilmenita”
Autores: Diego Fernando Dallos Rueda, Cesar Augusto Castro Carvajal®

Palabras Clave: llmenita, Propiedades Fotoelectroquimicas, Polvos, Minerales, Electrodos,

CPE, EPD, Dr. Blade.

Descripcion: El grupo de investigacion GIMBA, de la Universidad Industrial de Santander, ha propuesto
a la ilmenita como semiconductor en la ejecucion de procesos fotocataliticos y electroquimicos, los cuales
se han desarrollado como alternativas para la descontaminacion de fuentes hidricas y la conversion de
energia solar en quimica o electrica. Este mineral presenta propiedades adecuadas para ser implementado
en estos procesos, sin embargo, se desconoce si presenta actividad fotoelectroquimica. A su vez, en los
estudios llevados a cabo se observé que en el proceso de concentracion del mineral se obtiene una gran
perdida de materia prima. Por esta razon, basado en una revisién bibliografica se busco el mejor método
para depositar ilmenita en polvo y que se pueda realizar caracterizacion fotoelectroquimica, para asi
determinar la viabilidad de realizar la Gltima etapa del circuito de concentracién.

La realizacion de la revision bibliografica llevada a cabo con el fin de dar respuesta al objetivo general del
trabajo, se ejecutdé mediante filtros, los cuales se plantearon con base en las caracteristicas de la ilmenita.
Alli se tuvo en cuenta el tamafio de particula, donde es necesario que sean de tamafio igual o superior a la
ilmenita disponible, para ello se realizé el anélisis mediante dispersion dinamica de luz. También se tuvo
en cuenta estudios de minerales con composicion quimica similar a la ilmenita.

Se buscaron diferentes métodos de deposicion de minerales en polvo, donde ademas se enfatiz6 que se
depositaran sin agregarle otros compuestos para asi tener electrodos con el mineral o mas puro posible y
asi no tener inconvenientes en la caracterizacion fotoelectroquimica.

Se concluyo que el mejor método de deposicion para evaluar dichas propiedades es EPD, y que el analisis
de Mott-Schottky se debe realizar primero y complementar con las técnicas voltamperometricas. Para asi
dar solucion al problema planteado.

* Trabajo de grado.
" Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria quimica. Director Julio Pedraza. Codirector Tania
Garcia.



Abstract

Title: Alternatives for the evaluation of the photoelectrochemical properties of ilmenite

concentrates?
Authors: Diego Fernando Dallos Rueda, Cesar Augusto Castro Carvajal®

Keywords: IImenite, Photoelectrochemical properties, Powders, Minerals, Electrodes, CPE,

EPD, Dr. Blade.

Description: The GIMBA research group, from the Universidad Industrial de Santander, has proposed
ilmenite as a semiconductor in the execution of photocatalytic and electrochemical processes, which have
been developed as alternatives for the decontamination of water sources and the conversion of solar energy
into chemical or electric. This mineral has adequate properties to be implemented in these processes,
however, it is unknown if it presents photoelectrochemical activity; On the other hand, among the studies
carried out, it was observed that in the mineral concentration process a great loss of raw material is
obtained. For this reason, based on a bibliographic review, the best method was sought to deposit powdered
ilmenite and that photoelectrochemical characterization could be carried out, to determine the viability of
performing the last stage of the concentration circuit.

The carrying out of the bibliographic review carried out to respond to the general objective of the work was
carried out using filters, which were proposed based on the characteristics of the ilmenite, there the particle
size was taken into account, where It is necessary that they be of equal or greater size than the available
ilmenite, for this the analysis was carried out by dynamic light scattering, studies of minerals with a
chemical composition similar to ilmenite were also taken into account.

Different methods of deposition of powdered minerals were sought, where it was also emphasized that they
be deposited without adding other compounds to have electrodes with the mineral as pure as possible and
thus not have problems in the photoelectrochemical characterization.

It was concluded that the best deposition method to evaluate these properties is EPD and that the Mott-
Schottky analysis should be performed first and complemented with voltammetric techniques. To solve the
problem raised.

* Degree Work
$ Faculty of phisicochemistry. School of Chemical Engineering. Director: Julio Pedraza. Co-director: Tania Garcia
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Introduccion

En los ultimos afios el cambio climéatico ha representado uno de los desafios mas grandes
para la humanidad, debido al uso indiscriminado de los combustibles fdsiles para la produccion de
energia, el uso excesivo de compuestos toxicos en la mineria, los desechos resultantes de la
industrializacion, entre otros; lo que ocasiond que la bisqueda de alternativas energéticas y
descontaminacion de las fuentes hidricas tomaran gran peso en el &mbito cientifico. Por esta razén,
la implementacion de los procesos fotoelectroquimicos y fotocataliticos han sido de gran utilidad
para afrontar estas problematicas: por ejemplo, la eliminacion de contaminantes organicos de las
aguas residuales (Zhao et al, 2020)(Rueda et al, 2020)(Hernandez et al 2012), produccién de
hidrégeno (Corp & Schlenker, 2017) (Ledn, 2019), reduccién del didxido de carbono (Pan et al
2020), y conversion de energia solar en energia quimica o eléctrica (Aviles et al, 2019). En el
desarrollo de estos procesos se involucra el uso de semiconductores bien sea para la elaboracién

de fotoelectrodos o su implementacion como fotocatalizadores.

Con base en lo expuesto, en los Gltimos afios, el Grupo de Investigaciones en Minerales,
Biohidrometalirgia y Ambiente (GIMBA), de la Universidad Industrial de Santander, ha
propuesto en diversos trabajos de investigacion a la ilmenita (FeTiOs) como semiconductor
potencial para estos procesos; dichos trabajos se iniciaron con la identificacion electroquimica de
concentrados de ilmenita y colas producto del beneficio de arenas negras, y mediante difraccion
de rayos X se establecio el contenido de los minerales predominantes en las arenas negras de la
siguiente manera: ilmenita (69,7%), zircon (4,18%), hematita (7,91%), cuarzo (7,91%), rutilo
(2,84%), riebeckita (7,46%) (Comas y Becerra, 2014). Luego, se realizo la caracterizacion de estos

concentrados de ilmenita y se evaluo su actividad fotocatalitica tanto en la oxidacién como en la
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reduccion de un azo-colorante de referencia (Cafas, 2015). Posteriormente, se evalué alternativas
de concentracion de arenas negras y su procesamiento por molienda de alta energia para la
obtencion de concentrados de ilmenita de tamafio nanométrico (Albarracin, 2017), y se planteo el
circuito de concentracion especificado en la figura 1, que permitio recuperar una mayor cantidad
de mineral valioso presente en estas arenas; este circuito consta de tres etapas: concentracion
gravimétrica en espiral, seguido de una separacion magnética en himedo y finalmente separacion
magnética en seco. Sin embargo, se evidencio que al realizar la Gltima etapa de concentracion el
porcentaje de recobro de mineral es muy bajo siendo inferior al 25% (Arias y Celis, 2017). Por
altimo, dichos concentrados de ilmenita se modificaron con Magnesio para aumentar la eficiencia

de las muestras en la produccion fotocatalitica de hidrogeno bajo radiacion UV. (Cafas, 2018).

Figura 1.

Circuito de concentracion de ilmenita.

Concentracion
magnética en
hamedo

Concentracion
gravimétrica
en espiral

Concentrados:
82,2% ilmenita

Arenas negras:
69,7% contenido iimenita

Concentracion
magnética en
Seco

Concentrados:
87,1% ilmenita

Concentrados:
93% ilmenita

A su vez, con base en las investigaciones llevadas a cabo en el GIMBA, se evidencia que
la ilmenita presenta propiedades adecuadas para la implementacion en procesos fotocataliticos y
electroquimicos. Sin embargo, se desconoce si éste mineral presenta actividad fotoelectroquimica.

Por esta razon, mediante una revision bibliografica y con ayuda de unos resultados preliminares
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experimentales, este proyecto propone evaluar la factibilidad técnica de la construccion de
electrodos a partir de la deposicion de polvos de ilmenita, y de esta manera, establecer un
precedente para que en una posterior caracterizacion fotoelectroquimica realizada en este grupo
de investigacion se determine la viabilidad de realizar la Gltima etapa de concentracion debido a

la gran pérdida de materia prima.
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1. Objetivos.

1.1 Objetivo general

Estudiar alternativas para la evaluacion de las propiedades fotoelectroquimicas de
concentrados de ilmenita obtenidos a partir de arenas negras con diferente grado de

procesamiento.

1.2 Objetivos especificos

Determinar el efecto de los procesos de separacion magnética en humedo y
separacion magnética en seco sobre la morfologia y composiciéon de los concentrados

gravimétricos de ilmenita.

Analizar con base en una revision bibliografica la factibilidad técnica de la
construccién de electrodos de concentrados de ilmenita por diferentes métodos de

deposicion.

Establecer técnicas de caracterizacion que permitan la evaluacion de las
propiedades fotoelectroguimicas de los concentrados de ilmenita con base en una revision

bibliogréfica.
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2. Cuerpo del trabajo

2.1 Marco referencial

Una de las primeras investigaciones reportadas en fotoelectroquimica, fue realizada por
Fujishimay Honda en 1972, donde un electrodo de TiO> fue incidido por un haz de luz permitiendo
la ruptura de la molécula del agua (Fujishima & Honda, 1972). Este estudio tuvo un gran impacto,
viéndose reflejado en el incremento de investigaciones hechas en esta rama. Siendo asi, en el afio
1985 Kalyanasundaram, publicé un compendio bibliografico que abarca los afios 1975-1983, alli
se encuentra informacion de 1308 articulos referentes a celdas fotoelectroquimicas con diferentes
semiconductores (Kalyanasundaram, 1985). A su vez, en el afio 2001 Grétzel, realiz6 una revision
bibliografica de antecedentes histdricos, del estado actual de las investigaciones y perspectivas
para futuros trabajos de celdas fotoelectroquimicas, alli compar6 el rendimiento de los nuevos
sistemas fotoelectroquimicos con los convencionales y concluyd que, aunque todavia es menor la
eficiencia, en el caso de las celdas nanoestructuradas ofrecen grandes ventajas en costo (Gratzel,
2001). Posteriormente, en el afio 2018 Muhammad & Saman realizaron un estudio sobre la division
fotoelectroquimica del agua para la generacion de hidrégeno, haciendo uso de distintos materiales
en la construccion de fotodnodos para mejorar el rendimiento fotoelectroquimico y la eficiencia
en la produccién de hidrégeno; los materiales investigados fueron basados en carbono (grafeno,
nanotubos de carbdn), metales de transicion y sus compuestos, nanomateriales y nanoestructuras,
observando que estos materiales exhibieron buena generacion de corriente, mejor rendimiento

fotoelectroquimico y mayor estabilidad (Muhamman & Saman, 2018).

En la realizacion de los sistemas fotoelectroquimicos son necesarios metodos para

depositar material semiconductor en sustratos, 1o que se conoce como construccion de electrodos.
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Aunque existen una gran cantidad de métodos, para este trabajo se tendran en cuenta aquellos que
se deposite el polvo del semiconductor, como lo son electrodos de pasta de carbono (CPE),

deposicion electroforética (EPD), y Dr Blade.

En el afio 2014 Byzynski y compaiiia, estudiaron la actividad fotocatalitica de particulas
de TiO2 mediante la caracterizacion de electrodos solidos preparados con pasta de carbono
homogeneizada y TiO., para comparar la caracterizacion electroquimica con las propiedades
fotocataliticas, se utilizd la degradacion del colorante rodamina B, se obtuvo como resultado
corrientes mas altas cuando el electrodo fue iluminado con radiacién UV, el electrodo que contiene
15% de TiO2 mostro mejores resultados para la caracterizacion electroanalitica. (Byzynski et al,

2014)

En cuanto a la deposicion electroforética, en el afio 2008 Corni y colaboradores realizaron
un resumen en el cual presentaron los trabajos previos mas relevantes sobre la EPD en los ultimos
10-15 afios, con el fin de resaltar la evolucion de la técnica que anteriormente estaba restringida a
materiales ceramicos, pero que con el tiempo se convirtié en una herramienta importante en el
procesamiento de materiales avanzados (revestimientos ceramicos, materiales compuestos y
porosos, peliculas delgadas, materiales nanoestructurados, entre otros). Esta investigacion se
dividio en dos partes, la primera basada en la explicacion de los fenémenos involucrados en la
EPD y la segunda, una revision general de sus aplicaciones, como capas ceramicas para celdas de
combustible de éxido, cerdmicas laminadas, manipulacion de nano particulas y nanotubos. (Corni

et al, 2008)

Finalmente referente a Dr Blade, en el afio 2008, N. Gomez Cobos y J. Hernandez Parra

realizaron deposicion de peliculas de TiO2 sobre vidrio conductor ITO (indium-Tin oxide), en este
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trabajo se evaluo el rendimiento y el disefio de una celda fotoelectroquimica para la produccion de
hidrogeno, estableciendo las condiciones de 2 cm? area de contacto electrodo/electrolito, area de
la pelicula 2 cm?, area iluminada 1,65 cm?, KOH 0,25 M + 500ppm KCN + 1500ppm KCL como

electrolito obteniendo 0,3 mL/h de hidrogeno (Gomez y Parra, 2008).

2.1.1 Metodologia

2.1.1.1. ETAPA I: Concentracion, molienda y caracterizacion de los concentrados. El
mineral de partida se obtuvo de la etapa de concentracion gravimétrica en espiral, y se siguio el
circuito establecido por Albarracin Arias J.A (Albarracin, 2017) en su trabajo como joven

investigador.

2.1.1.1.1. Tratamiento de arenas negras para caracterizacion. El proceso de
concentracion magnética se llevo a cabo en 2 etapas:

La primera en un separador magnético de alta intensidad en himedo (WHIMS) equipo
ERIEZ Wet High Intensity Magnetic Separator Series L model 4. Que se encuentra ubicado en el
Laboratorio de Preparacion Mecéanica de Materiales del Grupo GIMBA en el Parque Tecnoldgico
Guatiguara - UIS. Y las condiciones de operacion fueron; 5% de intensidad de campo (400gauss),
una densidad de pulpa del 20% en la alimentacidn, particulas mayores a malla 30 y con cochadas

de 20-25¢g para materiales que contengan mas del 20% de magnéticos.

La segunda parte se llevo acabo en un separador magnético en seco WEDAG, Westfalia
Dinnendal Groppel, ubicado en la Planta de Aceros, instalaciones de la Escuela de Ingenieria
Metallrgica y Ciencia de Materiales de la Universidad Industrial de Santander. El equipo opero al

100% de velocidad ya que el recobro de magnéticos no cambia cuando se modifica dicha variable.
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Los concentrados de ilmenita pasaron por un proceso de molienda de alta energia en un
molino de bolas planetario, la metodologia usada fue la descrita por Garcia Manzano T.I. en su
tesis de maestria que se esta desarrollando actualmente y con la cual se ha encontrado el menor
tamafo de particula para dicho mineral. Como medio humedo se utilizé una solucion de acido
acetico al 3% p/v, relacién cuerpos moledores-peso del material (BPR, Ball to Powder Ratio) de
20:1, es decir 180 g peso de los cuerpos moledores y 9 g peso del material (concentrados humedos
0 concentrados secos), con un tiempo de molienda de 120 minutos y velocidad de molienda de 650
rpm. La molienda se hizo con conexion de inversion, es decir, cada 10 minutos el molino se detuvo
por 2 minutos y cambia el sentido del movimiento en la otra direccion por otros 10 minutos y asi

sucesivamente hasta completar el tiempo total de molienda.

2.1.1.1.2. Caracterizacion de los concentrados de ilmenita. Los concentrados de ilmenita
se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD, X-ray Diffraction), en el laboratorio de
difraccion de rayos X de la Universidad Industrial de Santander. La identificacion de las fases
cristalinas, ademas del andlisis semicuantitativo, se realizd mediante el software DIFFRAC.EVA
4.2.

También, mediante dispersion dindmica de luz (DLS, Dynamic Light Scattering) se
establecio la distribucion del tamafio de particula. Este procedimiento se llevé a cabo usando un
Litesizer 500 Anton Paar, que se encuentra ubicado en el Centro de Investigaciones en Catalisis
(CICAT-UIS). Este equipo sirve para caracterizar particulas y microparticulas en dispersiones y
soluciones. La solucidn se prepar6 mezclando 0,001g de ilmenita en 150 mL de una solucién 70:30
de glicerol y agua destilada respectivamente. Para conseguir una mezcla homogénea se sometio a

ultrasonido y posteriormente se deposito en una celda de cuarzo.
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Por otra parte, la realizacion de las siguientes etapas de revision bibliografica depende de
fuentes de informacién vélidas y confiables, por lo que se hizo uso de las herramientas
bibliogréaficas ofrecidas en el portal web de la biblioteca de la Universidad Industrial de Santander,
en el cual se puede encontrar un amplio catalogo bibliografico de libros, revistas, articulos y
proyectos de investigacion, todo ello dispuesto en distintas bases de datos certificadas a nivel

mundial.

2.1.1.2. ETAPA II: Andlisis bibliografico de los métodos utilizados para la
construccion de electrodos a partir de polvos. Con base en que la cantidad de informacion
obtenida fue considerable y variada, se dispuso de los siguientes filtros para dar respuesta al
objetivo planteado:

1. Identificar articulos, documentos, investigaciones o revistas que describan
métodos para la construccion de electrodos a partir de polvos.

2. Analizar detalladamente los documentos identificados y escoger aquellos
que involucren la construccion de electrodos a partir de precursores con caracteristicas
similares a la ilmenita disponible.

3. Finalmente, seleccionar aquellos documentos analizados donde se emplean

técnicas posibles de realizar en los laboratorios de la Universidad Industrial de Santander.
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2.1.1.3. ETAPA 11I: Revision bibliografica de las técnicas utilizadas para evaluar

propiedades fotoelectroquimicas. Después de establecer la factibilidad técnica de los métodos

utilizados para la deposicion de polvos en la construccion de electrodos, se procede a investigar la

informacion de las propiedades fotoelectroquimicas que se puede obtener a partir de las técnicas

de caracterizacion electroguimicas.

Para dar cumplimiento al objetivo general del presente trabajo se llevd a cabo la

metodologia presentada en el siguiente diagrama.

Etapal

1.1. Tratamiento de
arenas negras para
caracterizacion.

¥ Concentracidn
magnética en
hiimedo

+ Concentracion
magnética en seco

v Molienda de alta
energia

12.
Caracterizacion de
concentrados de
ilmenita

v XRD
v DL3

Etapa Il

2. Analisis
bibliogréfico

v" Métodos para la
construccion de electrodos
a partir de polvos
semiconductores

v Minerales con
caracteristicas zimilares a
la ilmenita

v Técnicas que se pueden
implementar en la UIS

Etapa I[II

3. Andlisis
bibliografico

v Técnices electroquimicas

v Propiedades
fotoelectroquimicas a
partir de las técnicas.
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2.1.2 Analisis de resultados

2.1.2.1 ETAPA I: Caracterizacion de los concentrados de ilmenita.

2.1.2.1.1 Difraccién de rayos X (DRX). En las figuras 2 y 3 se presentan los patrones de
difraccion de rayos X de los concentrados de ilmenita en himedo y en seco respectivamente. Las
fases identificadas fueron: ilmenita FeTiOz (PDF 29-0733), hematita Fe;Os (PDF 88-2359),
magnetita FesOs (PDF 19-0629) y zircon ZrSiO4 (PDF 06-0256). Adicionalmente, se realizo un
andlisis semicuantitativo de las muestras concentradas, el cual nos permitié establecer la
concentracion (%) de los minerales presentes en la muestra.

Figura 2.

Difractograma de la muestra de ilmenita concentrada magnéticamente en himedo.

I: lmenita (85,8%)
9000 H: Hematita (5%)
M: Magnetita (3,3%)

Z: Zircén (5,1%)
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Figura 3.

Difractograma de la muestra de ilmenita concentrada magnéticamente en seco.

I: Ilmenita (89,1%)
4000 H: Hematita (5,5%)
M: Magnetita (3,9%)

Z: Zircon (1,5%)
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A partir de los resultados se muestra que los concentrados estan constituidos
principalmente por ilmenita, debido a que los picos de reflexion de este mineral son los méas
intensos en comparacién con los picos de los demas minerales. Se evidencié en ambos
difractogrdmas que el pico con mayor intensidad de ilmenita estd ubicado en el angulo 26=
32,485°. Por otra parte, los picos de hematita y magnetita son de baja intensidad, lo que indica la

presencia de una pequefia cantidad en los concentrados.

En ambos difractogramas los picos identificados para todas las fases se encuentran en los
mismos angulos, a excepcion del pico de mayor intensidad en Zircon que aparece en 26= 28,165°

para la muestra concentrada magnéticamente en himedo, pero no para la muestra concentrada
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magnéticamente en seco, lo cual refleja una disminucion de la cantidad de este mineral, debido

posiblemente a su baja susceptibilidad magnética (Arias y Celis, 2017).

Con el fin de corroborar lo dicho anteriormente, usando el software DIFFRAC.EVA se
decidio hacer un anélisis semicuantitativo que permitid establecer la cantidad porcentual de cada

mineral en las muestras, las cuales se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 1.

Porcentaje de las fases FeTiO3, Fe20s, Fes04, ZrSiOs, presentes en las muestras.

Muestra FeTiO3[%peso] Fe203 [Ypeso]  Fe3Os[%peso] ZrSiO4[%peso]

Hlmeda 85.8 5 3.3 5.1

Seca 89.1 5.5 3.9 1.5

2.1.2.1.2 Dispersion de luz dindmica (DLS). En la figura 4 y 5 se puede observar la
intensidad y la frecuencia acumulada de los concentrados magnéticos en humedo y en seco

respectivamente, ambos en funcion del diametro de particula.
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Figura 4.

Distribucion de tamafio de particula de la muestra de ilmenita concentrada magnéticamente en himedo
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Figura 5.

Distribucidon de tamafio de particula de la muestra de ilmenita concentrada magnéticamente en seco.
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A partir de los resultados obtenidos de la distribucion de didmetro de particula, se pudo
observar que la mayor concentracion de particulas estd en un rango de didmetro de 320-540 nm
para ambas muestras, el cual sugiere la formacion de un solo grupo de particulas con un diametro
promedio de 332 nm para la muestra humeda molida y 360 nm para la muestra seca molida. Dado
que la diferencia entre estos valores en escala nanomeétrica es considerablemente pequefia (28 nm),
se establece que, en promedio el didmetro de particula de los concentrados de ilmenita se encuentra
entre estos dos valores (332-360) nm. Cabe resaltar que estos valores concuerdan con los obtenidos
hasta el momento dentro del GIMBA para tamafio minimo promedio de particula para los

concentrados de ilmenita.

Con base en el diametro promedio establecido anteriormente, el presente trabajo oriento su
investigacion en busca de minerales en polvo que tengan un diametro de particula dentro de dicho
rango o mayor, debido a que este valor se obtuvo con las condiciones de molienda utilizadas en el
grupo de investigacion GIMBA para alcanzar el tamafio minimo promedio de particula.
Adicionalmente, conociendo el contenido de los concentrados de ilmenita, se establecio el punto
de partida para la basqueda bibliografica de métodos en la construccion de electrodos a partir de

minerales en polvo, similares a las muestras de este trabajo.

2.1.2.2 ETAPA II: Andlisis bibliografico de los métodos utilizados para la
construccion de electrodos a partir de polvos. Se realiz6 un analisis bibliografico en las
diferentes bases de datos académicas con el fin de establecer los métodos més utilizados para la
construccién de electrodos a partir de polvos, de lo cual se destacan: Electrodos de pasta de

carbono (CPE), Deposicion electroforética (EPD) y Dr. Blade.
Para poder evaluar la factibilidad técnica de los métodos anteriores, se tuvo en cuenta que

el material utilizado para la construccion del electrodo tuviera caracteristicas en comdn con la
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ilmenita o si era posible que lo construyeran con este mismo mineral de interés. Por esta razén, el
punto de partida fueron los éxidos de hierro presentes en los concentrados, ya que presentan una
composicion quimica similar. Ademas de esta caracteristica, se buscaron minerales
semiconductores que hayan sido implementados en procesos fotocataliticos como los 6xidos de
titanio y los titanatos de hierro. Finalmente, fue necesario que el método utilizado sirviera para
depositar polvos de tamafio mayor o igual al obtenido en la etapa I, ya que, hasta el momento este

es el minimo tamafio de particula obtenido en el GIMBA.

A continuacidn, se presenta el compendio de la informacién encontrada para cada uno de

los métodos.

2.1.2.2.1 Electrodos de pasta de carbono (CPE). Los CPE pueden ser preparados por un
método simple, rapido y econémico, estos han sido empleados para el estudio electroquimico de
minerales en polvo (Acevedo et al, 2007). Es el caso de la galena, mineral el cual se ha investigado
por este método en mas de una ocasiéon (Nava y Gonzales, 2005) (Ahlberg & Asbjornsson, 1993).
Es importante mencionar que ciertos minerales poco conductores, pueden ser utilizados empleando
esta técnica, ya que un mineral poco conductor cuando se encuentra homogéneamente disperso en
un matriz de grafito ve mejorada su conductividad, un ejemplo de estos minerales es la esfalerita
(Ahlberg & Asbjornsson, 1994).

A continuacion, se presentan investigaciones en las cuales se Ilevo a cabo la construccion

de electrodos mineral-CPE donde el mineral es similar a la ilmenita:

En el afio 1974 Hickling e Ives prepararon un micro CPE mezclando 20% en peso de 6xido
de hierro con 80% en peso de grafito, afiadiendo como aglomerante aceite mineral Nujol (parafina

liquida), la mezcla se deposité en un tubo de vidrio de 7 mm de didmetro externo y 4 mm de
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diametro interno, el volumen de mezcla depositado fue 0,2 cm® y un érea superficial del electrodo

de 0,2 cm? (Hickling & lves, 1975).

En el afio 1979 Allen y Hampson prepararon un CPE mezclando 70/30 en peso de
magnetita con grafito y agua tri-destilada, la mezcla se secé a 80°C durante 24h y se encapsularon
axialmente en Araldite (Adhesivo epoxi de dos componentes, una resina y un endurecedor) en un
molde cilindrico, obteniéndose una varilla de 0,2 cm de didmetro y con la Araldite un didmetro
final de 1 cm. Las conexiones eléctricas se realizaron con plata dopada con Araldite y la conexion

fue aislada con laca aislante Lacomite (Allen & Hampson, 1979).

En el afio 2007 Hrbac y colaboradores llevaron a cabo la preparacion del electrodo de pasta
de carbono mezclando 95 mg de grafito y 5 mg de éxido de hierro el cual tenia tamafio de particula
entre 20-70 nm, se mezclaron con 60 pL de aceite de parafina, la pasta se depositd en el cuerpo

del electrodo con una espatula, el diametro del electrodo fue de 1 mm (Hrbac et al, 2007).

En adicion, se destacan los siguientes trabajos en donde se construyeron electrodos de pasta
de carbono con ilmenita en polvo extraida de arenas negras, tal como la que se tiene disponible

para el proceso experimental.

En el afio 1983 Adriamanana y colaboradores mezclaron 50 mg de grafito con 0,5-5 mg de
ilmenitay 5 uL de acido sulfurico, la pasta se depositd en un tubo de vidrio el cual tenia una varilla
de carbdén vitreo para asegurar el contacto eléctrico. Se realizd6 el montaje de la celda
electroquimica para hacer su posterior evaluacion, usando el ilmenita-CPE como electrodo de
trabajo, se usé calomel saturado como electrodo de referencia, platino como contraelectrodo y
H2S04 al 1M como electrolito. Como se menciond la corriente residual es baja en estos electrodos,

menos de 10 pA en este caso (Adriamanana et al, 1984).
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Zhang y Nicol en el afio 2008 prepararon un mineral-CPE mezclando grafito puro, parafina
liquida e ilmenita en polvo con tamafio de particula comprendido en el rango de 53-63 um, en una
razon masica de 3:3:12. Esta pasta homogénea se usé para rellenar una cavidad usada como
portaelectrodo de resina epoxi de Araldite con dimensiones de 2,7 mm de profundidad y 7 mm de

diametro (Zhang & Nicol, 2009).

En el aflo 2019, Nurdin y colaboradores construyeron el electrodo de trabajo mezclando
0.05 g de ilmenita con 0,7 g de grafito. La mezcla se tritur6 para formar un polvo fino, se tamizo
utilizando malla 200 de acero inoxidable el cual permite el paso de un tamafio de particula de 75
pum. Se afiadieron a este polvo 0,3 g de parafina liquida y se agité a una temperatura de 80 °C
durante aproximadamente 30 min. La pasta homogénea se depositdé en un molde vidrio de 4 mm
de didmetro y para asegurar el contacto eléctrico se utilizé una varilla de cobre. La pasta se
presiond para solidificar y luego se pulié hasta que quedo planay brillante, el espesor del electrodo

compuesto fue de aproximadamente 0,5 mm (Nurdin et al, 2019).

De la informacién expuesta en la construccion de electrodos por el método de mineral-
CPE, se analiz6 que dichos electrodos se pueden construir con diversos polvos semiconductores
entre los cuales se destaca el uso de 6xidos de hierro. Ademas de ello, se evidencié que en la
mayoria de los trabajos se utiliz6 como aglomerante un aceite mineral, el cual esté clasificado entre
los aglomerantes no conductores; con respecto al tamafio de particula es necesario que, tanto el
polvo de grafito como el polvo mineral sean iguales, ya que se debe constituir de una mezcla
homogénea. De la informacion recolectada y analizada, el tamafio de particula no es relevante ya
que trabajan desde tamafio nanométrico hasta micrométrico. Segun las metodologias descritas en
los trabajos anteriormente mencionados donde destaca el uso de ilmenita, se puede establecer que

el CPE es un método que se puede llevar a cabo en trabajos posteriores en el GIMBA.
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2.1.2.2.2 Deposicion electroforética (EPD). A lo largo de los afios se han realizado
diferentes investigaciones donde utilizan distintos materiales en polvo para la construccion de
electrodos a partir de este método (Ferrari et al, 1998) (Van der Biest et al, 1999).

Es indispensable presentar la viabilidad del uso de polvos de tamafio micrométrico para la
deposicion electroforética. Se ha encontrado que en el afio 2012 Hadabra y compafiia, construyeron
electrodos de alumina y zirconia con tamafio de particula micrométrico (0.47 um y 0.14 pm)
respectivamente, sobre laminas de acero inoxidable, preparando una suspension de isopropanol y
acido monocloroacético. A partir de los resultados, se evidencid que al disminuir la intensidad del
campo eléctrico incrementaba la homogeneidad de empaquetamiento de las particulas dando lugar

a una mayor densidad y dureza del depdsito (Hadabra et al, 2012).

En el afio 2011 Caproni y colaboradores, prepararon suspensiones ceramicas con polvos
de 8YSZ (ZrOz: 8% en moles de Y03) utilizando isopropanol como solvente y acido
hidroxibenzoico como dispersante. La finalidad era mostrar la mejor combinacion de polvos para
preparar suspensiones estables en la obtencion de depositos sin grietas durante el secado. La
mezcla que contenia 70% en peso de particulas con tamafio promedio de 0.75 pum y 30% en peso
de particulas con tamafio promedio de 19.5 um no presentaron grietas durante el proceso de secado

(Caproni et al, 2011).

En el afio 2001 Sato y colaboradores, evaluaron el efecto de la reduccion del tamafio de
particula en la formacion de grietas, depositando YBCO (Oxido de itrio bario cobre) mediante el
método deposicion electroforética. Ellos prepararon dos polvos de YBCO (3 pm y 0.06 pm)
suspendidos en yodo y acetona. Los resultados permitieron observar la presencia de grietas en la
microestructura de mayor tamario, mientras que, al analizar el deposito mas pequefio las grietas

eran apenas visibles (Sato et al, 2001).
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En los articulos que se presentan a continuacion, depositaron minerales con caracteristicas

similares a la ilmenita.

En el afio 2013, Zong y colaboradores construyeron un fotoelectrodo. La suspension
coloidal se preparé con Fe20s, yodo y acetona, bajo ultrasonido, con un potencial de 10 V durante
un intervalo de 1-4 minutos. Se utiliz6 vidrio conductor como sustrato para la fabricacion del
electrodo. Posterior al proceso de deposicion, se sometio la pelicula de hematita a sinterizacion
(973 K a 1073 K). En primer lugar, los resultados mostraron que las particulas se cargaron
positivamente al agregar yodo en solucion con acetona. Dandose una EPD catddica. En segundo
lugar, se encontrd que los depositos de hematita posteriores al proceso térmico presentaron una
adhesion fuerte al sustrato, siendo mas compactos y robustos. Finalmente concluyeron que la

metodologia también puede ser aplicable a otras particulas semiconductoras (Zong et al, 2013).

En el afio 2015, Apostol y colaboradores utilizaron EPD para la construccion de un
electrodo de MgTiOs. Para el proceso EPD se preparé una suspension estable con los polvos,
acetona y trietanolamina para mejorar la estabilidad y uniformidad de las peliculas. La suspension
se agitd con ultrasonido. Las particulas fueron depositadas sobre una lamina de platino, a 60 V
durante 1 min y sinterizadas a diferentes temperaturas. Se pudo observar que al someter las
peliculas a un post tratamiento térmico se obtuvieron depdésitos mas densos, homogéneos y buena
adhesion entre las particulas y el sustrato. Adicionalmente, se observo un cambio de fase respecto
a los polvos iniciales debido a la sinterizacion de las peliculas a partir de los 800°C (Apostol et al,
2015). Por otra parte, es importante mencionar que este mineral se ha podido depositar por el

método EPD con polvos de tamafio micrometrico (10.8 um) (Hashimoto et al, 2008).

En el afio 2020 Shakir y colaboradores llevaron a cabo una deposicion electroforética de

maultiples etapas para mejorar la morfologia de las peliculas y obtener depdsitos de TiO; de alta
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calidad variando la intensidad del campo eléctrico. Los resultados del estudio les permitié concluir
qué, en un proceso EPD de una sola etapa (20 V) las peliculas depositadas presentan alta densidad
de grietas, mientras que en el proceso EPD de mudltiples etapas (20 V) las peliculas son mas
homogéneas y libres de grietas. Adicionalmente, observaron que la uniformidad y homogeneidad
de las peliculas aumentaba cuando se incrementaba el campo eléctrico aplicado (10-20 V) (Shakir

et al, 2020).

Otro semiconductor utilizado en la deposicion electroforética de mdaltiples etapas es la
magnetita (FezOs), que se usd como precursor para recubrir fibras de carbon (sustrato). La
suspension estable se prepard con yodo, acetona y HCI. Posteriormente se dispersaron los polvos
de magnetita con un agitador mecanico. El proceso EPD se llevé a cabo a un voltaje constante de
32.6 V. Con el fin de mejorar la calidad del recubrimiento, la deposicion se llevo a cabo en 3
etapas. Los resultados mostraron que para la primera etapa (15 min) las fibras no estaban
completamente recubiertas debido a la baja movilidad de las particulas suspendidas (Potencial Z:
6.2 mV). Sin embargo, al realizar las 3 etapas (15, 6, 15 min) se obtuvo una pelicula méas densa y

una distribucion uniforme de los polvos en la superficie del sustrato (Salimkhani et al, 2015).

Como se pudo observar en los trabajos mencionados anteriormente, existen variables
determinantes a la hora de llevar a cabo la deposicion electroforética, por ejemplo, el tratamiento
térmico, el cual favorece la formacion de depositos mas compactos, mejora la densidad y
homogeneidad de las peliculas. Adicionalmente, genera una mejor adhesion entre el sustrato y el
polvo semiconductor. Sin embargo, es importante destacar que, asi como en algunos de los
materiales evaluados en estos trabajos existe la posibilidad de que la ilmenita presente cambio de

fase cuando se lleve a cabo el post tratamiento térmico.
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Por otra parte, el potencial Z demostrd tener una funcion importante, ya que de este
depende la movilidad de las particulas en la suspension, y se establecié un valor dptimo en +30
mV (Lalau, 2019). Las particulas con baja movilidad hacen que sea necesario un proceso EPD
lento, esto conllevara a disminuir la velocidad de deposicién e incrementar la tendencia a formar
aglomerados. Por esta razdn, en algunos casos se realiza una EPD de multiples etapas, ya que este

procedimiento mostro una distribucion uniforme de los polvos depositados.

Finalmente, se encontrd que es posible depositar diferentes materiales en polvo de tamafio
micrométrico con buena densidad, homogeneidad y sin grietas. A pesar de que no se encontro
informacion sobre la deposicion electroforética de ilmenita, se infiere que este mineral al tener
tamafo de particula micrométrico, y presentar similitudes con los minerales expuestos, puede ser
depositado a partir de este método teniendo en cuenta las variables determinantes a la hora de

llevar a cabo la parte experimental.

Aziziy colaboradores en el afio 2016, realizaron un estudio comparativo en la construccion
de celdas solares sintetizadas con colorante a partir del método de deposicion electroforética y
doctor Blade. La suspension para la EPD consta de 0,1 g de polvo de TiO2 nanocristalino en 20
mL de 2-propanol con 1 mL de &cido acético, con agitacion magnética durante 2h a 25 ° C a una
velocidad de 400 rpm. En Ambos métodos se depositd polvo de TiO, de tamafio nanométrico
usando como sustrato vidrio de éxido de estafio dopado con fldor (FTO), el proceso de
sinterizacion se realiz0 a una temperatura de 450 °C durante 1h. De los pardmetros
fotoelectroquimicos evaluados para cada técnica (curvas de corriente vs potencial) se pudo
observar que la celda construida por Doctor Blade presentaba valores interesantes con una
corriente de 1,48 mA y una eficiencia del 20% debido al espesor y la calidad de la capa de TiO».

Para la celda construida por EPD se pudo observar que cuando se aumentaba el espesor de la capa
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de TiO2 con un tiempo de deposicion superior a 60s las grietas se vuelven mas significativas y

degradan el rendimiento de la celda solar (Azizi et al, 2016).

2.1.2.2.3 Dr. Blade. Este método es el mas comun para realizar recubrimientos de TiO>
(Fitra et al, 2013), por ello la informacion expuesta a continuacién se basa en este mineral, el cual
fue preestablecido como similar a la ilmenita.

En el afio 2011, Sampaio y colaboradores revisaron la actividad fotocatalitica de una
mezcla nanotubo carbdn/TiO, mediante la degradacion de metileno azul. La pasta utilizada en la
construccion del electrodo se realizd mezclando el material con una solucion de acetona, -
terpineol y etilcelulosa. La temperatura del proceso de sinterizacion fue de 450°C y se ejecutd por
1h. A partir de absorcion Optica se concluyé que al introducir CNT en la matriz del TiO; aumenta

absorcion optica en el rango visible (Sampaio et al, 2011).

Fitra y colaboradores en el afio 2013, utilizaron el carbono reciclado de una bateria usada
como catodo en una celda solar sensibilizada por colorante, para la construccion del anodo de esta
celda se depositd la pasta preparada con polvo de TiO2 sobre vidrio de 6xido de conductor
transparente (TCO) y se esparci6 con una escobilla de goma dura; la pasta se prepar6 mezclando
el mineral con triton X-100. El proceso de sinterizacién se realiz6 para asegurar el contacto
eléctrico entre las particulas y buena adhesion al sustrato de vidrio TCO (Fitra et al, 2013).
Siguiendo esta metodologia en el mismo afio, también evaluaron el efecto del espesor de la capa

en la generacion de carga, obteniendo que el mejor resultado se dio a 40 um (Fitra et al, 2013).

Omprakash y colaboradores en el afio 2018, prepararon la pasta coloidal para la
construccién del electrodo mezclando en un mortero polvo de TiO una solucién de acido acético,

etanol y Triton X-100, la deposicidn se realiz6 sobre un vidrio FTO y el proceso de sinterizacion
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se llevo a cabo para mejorar el contacto entre el TiO2 y el sustrato, ademas quemar todos los

aglutinantes organicos y surfactantes (Omprakash et al, 2018).

Wang y colaboradores en el afio 2018, estudiaron el efecto de diferentes secuencias de
deposicion de composites de TiO2 con monocapas de grafeno para la construccion de celdas solares
sensibilizadas por colorante; la suspension para el electrodo de trabajo se realiz6 mezclando
alcohol terbutilico con agua desionizada, TiO2 y Grafeno, como sustrato de utilizo vidrio FTO, el
proceso de sinterizacion se realiz6 a 450°C durante 30min. La mejor secuencia de deposicion
encontrada fue TTG (Ti-Ti-Gr) con mejor desempefio en corriente de corto-circuito y eficiencia

fotoeléctrica (Wang et al, 2018).

Debido a que los resultados presentados anteriormente son polvos de TiO2 con tamafio
nanométrico, es importante revisar la implementacion de este método con particulas de mayor
tamafio. Se encontré que en el afio 2019 Kanhere y colaboradores realizaron la deposicion de
polvos de a-alumina con diferente tamafio de particula. La suspension se preparé con agua
desionizada, PVA (Polivinil alcohol) como aglomerante y los polvos. El sustrato utilizado fue un
electrodo LTO (LisTisO12). El andlisis del efecto del tamafio de particula en la elaboracion de
electrodos con la técnica Dr.blade permitid establecer que polvos de alimina con tamafio entre 50
pUm-100um se sedimentaron cuando se estaba preparando la suspension y se descart6 su uso. Los
demas polvos a excepcion de los mencionados previamente formaron una suspensién homogénea
y fueron depositados por la técnica ya mencionada. Sin embargo, los polvos que tenian un tamario
menor a 20 um, pero mayor a 10 um no se pudieron depositar uniformemente en el electrodo, ya
que la distancia entre la cuchilla y el sustrato era muy cercana al tamafio promedio de las particulas.
Por ende, en el rango de los 7 um o mas pequerfios los polvos fueron depositados correctamente

sobre el sustrato (Kanhere et al, 2019).
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En la informacion presentada se pudo corroborar la implementacion del método Dr. Blade
con uno de los minerales similares, ademas del uso de minerales con tamafo de particula superior
a la ilmenita caracterizada. El tamafio medio de particula demostré ser un factor clave para
determinar la consistencia de la suspension y la calidad de los depositos. Tanto este método como
en el EPD es importante el proceso de sinterizacion para obtener buena adhesion del mineral al
sustrato y mejorar el contacto eléctrico entre particulas. Este método es de baja complejidad lo

cual lo hace factible para ser desarrollado en las instalaciones del GIMBA.

En la busqueda bibliografica se encontraron investigaciones en las cuales utilizan una
metodologia diferente, la cual no esta clasificada en los métodos convencionales para la
construccién de electrodos a partir de materiales en polvo. Es el caso de Miki y colaboradores los
cuales en el afio 2016 realizaron la deposicion de minerales sulfurados con tamafio micrométrico,
preparando una suspension de la muestra en 10 mL de agua pura y sometida a ultra sonido por 1
min. Esta suspension fue retirada del recipiente usando una micropipeta, depositado sobre una

lamina de platino y secada con una placa caliente a 40°C por menos de 15 min (Miki et al, 2016).

En el afio 2019 Bradley y Tratnyek utilizaron PDEs (Powder disk electrodes) para construir
un electrodo de magnetita. EI procedimiento se llevo a cabo llenando la cavidad del disco con el
mineral de interés mediante la suspension de la muestra en 1,5% a 2% en peso de gel de agarosa.
Para asegurar que la muestra fuera compacta y tuviera buena conexién se sometié a centrifugacion
por 15 min. El mineral utilizado para la parte experimental tenia diferentes tamafios de particula

(50-100 nm, <5 pum, 0,2 um) (Bradley et al, 2019).

En el afio 2011 Tao y colaboradores llevaron a cabo un estudio de la pseudocapacitancia
de la ilmenita. El tamarfio del mineral obtenido inicialmente estaba en un rango de 100-300 pum,

sin embargo, este mineral fue molido hasta 2 pum y posteriormente sometido a un tratamiento
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hidrotérmico en NaOH para obtener estructuras en forma de nanoflores 1- 2 um. La suspension
del electrodo de trabajo se prepardé mezclando 70% en peso de ilmenita nano-flores con 20% en
peso de carbon negro y 10% en peso de PVDF (fluoruro de polivinilideno, aglomerante) utilizando
NMP (N-metil-2- pirrolidona) como solvente. La suspension se extendio posteriormente sobre

laminas de titanio (Tao et al, 2011).

Posteriormente, en el afio 2013 Tao y colaboradores implementaron una metodologia
similar a la del estudio realizado previamente. En este caso utilizaron ilmenita con distintos
tamafios de particula para evaluar su implementacion en una bateria de litio y su reactividad
electroquimica con el mismo. Los tamarfios de particula utilizados fueron: ilmenita molida (2 um),
nanoflores de ilmenita (1-2 um) y adicionalmente, preparan una pasta de ilmenita-carbon (tamafio
particula >100 nm). Para la construccion de los electrodos de ilmenita molida y nanoflores de
ilmenita se realizd una suspension con los polvos, carbon negro, PVDF en una relacion masica
(80:10:10) respectivamente, usando NMP como solvente. Los electrodos de ilmenita-carbon
fueron preparados mezclando 90% en peso del material activo con 10% en peso de PVDF en NMP.
Cada una de las suspensiones se pegaron uniformemente sobre laminas de Cu y fueron secadas a

100°C por 12h (Tao et al, 2013).

Por otra parte, Liu Xuyang y colabodores construyeron un electrodo de ilmenita mezclando
el mineral con un aglomerante, esta mezcla fue compactada en pellets cilindricos a una presion de
15 Mpa. Despues, los pellets fueron secados por 12 h y sinterizados a (300 °C por 2 h, 600 °C por
1 h, 600 °C por 3 h) para evaluar el efecto de la temperatura de sinterizacion en la resistividad

eléctrica del catodo y su porosidad en un proceso electroquimico (Xuyang et al, 2017).

A partir de los estudios mencionados podemos inferir qué la ilmenita en polvo y otros

minerales de tamafio micrométrico han sido depositados satisfactoriamente para su uso como
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electrodo a partir de alternativas no convencionales. Se podran tener en cuenta las metodologias
que involucren el mineral de interés, siempre que en los laboratorios de la UIS estén disponibles

los equipos necesarios para llevar a cabo estos métodos.

2.1.2.2.4 Discusion etapa I1. De la revision bibliogréafica realizada en esta etapa, podemos
decir que el método mas adecuado para la construccion de los electrodos de ilmenita y su
caracterizacion fotoelectroquimica es la deposicion electroforética, debido a que es un
método de bajo costo, tiene buena reproducibilidad, el material utilizado estd puro, se
pueden obtener peliculas semiconductoras con buena actividad fotoelectroquimica
(Waldner & Krysa, 2005), el control de las variables del proceso le permite obtener
peliculas con gran variedad de espesores y morfologias, brindandole una versatilidad
atractiva para un gran numero de aplicaciones (Acevedo et al, 2011), como las celdas
solares (Kim et al, 2006). Ademas, por este método se ha realizado la caracterizacién de

las propiedades fotoelectroquimicas de diversos materiales (Koinuma et al, 2002).
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2.1.2.3 ETAPA 1I1I: Revision bibliografica de las técnicas utilizadas para evaluar
propiedades fotoelectroquimicas. Las técnicas electroguimicas son una herramienta importante
para la caracterizacion de las propiedades superficiales de los minerales implicados en reacciones
electroquimicas. Es por esto, que el estudio del comportamiento cinético electroquimico de un
electrodo dado en presencia de una o varias especies electroactivas se lleva a cabo escaneando el
potencial del electrodo para investigar el signo y la magnitud de la corriente que circula por el
circuito eléctrico. La forma en la cual se varia el potencial del electrodo conduce a una variedad
de técnicas, en la mayoria de ellas, el sistema en equilibrio se perturba cuando se aplica un
potencial y la relajacién de la perturbacion de las especies electroactivas se registra en forma de
corriente eléctrica. Por ejemplo, las técnicas cronoamperométricas, en las cuales se registra el valor
de la corriente en funcion del tiempo mientras que el potencial se mantiene a valor constante,
también podemos encontrar las técnicas voltamperomeétricas, en las cuales se escanea el potencial,
registrando la corriente en funcion del potencial aplicado (Climent & Feliu, 2018).

Con base en lo anterior y con la finalidad de responder al tercer objetivo, se presenta la
conceptualizacién y analisis de la informacion de las propiedades fotoelectroquimicas que se

obtienen a partir de las técnicas de caracterizacion electroquimica en presencia de luz.

Entre la variedad de técnicas electroquimicas se destaca el uso del potencial de circuito
abierto (OCP) el cual se define como una medida efectiva y sensible para registrar los fenGmenos
espontaneos que ocurren a corriente cero (Ardila y Fuentes, 2012). La diferencia entre OCP en
ausencia de radiacion y el OCP en equilibrio después de encender la luz es una de las medidas mas
frecuentes para determinar la fotorespuesta del material, ya que refleja una mayor sensibilidad a
la radiacién (Carrefio, 2014) (Pardo, 2015). Esta técnica es importante para investigar procesos

electroquimicos, como la corrosion de metales, efectos fotoelectronicos en materiales
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semiconductores y en baterias para la comparacion de muestras que contienen diferentes

cantidades de materiales electroactivos (Novak et al, 1989) (Wei et al, 1994).

Ademés de la técnica anterior se destaca la técnica de voltamperometria, la cual
proporciona gran cantidad de informacion cuando se realiza un barrido de potencial en el tiempo,
de esta manera, se puede obtener un registro de corriente vs potencial, que da informacion sobre
el comportamiento electroquimico del sistema. Dentro de las variantes de barrido de potencial se
encuentran: el barrido lineal, el impulso diferencial, la onda cuadrada y el barrido triangular
(Climent & Feliu, 2018), de ellas las més empleadas en los sistemas electroquimicos son el barrido
lineal y triangular que conducen a las técnicas conocidas como voltametria de barrido lineal y

voltametria ciclica.

La voltametria de barrido lineal permite medir la proporcionalidad de la fotocorriente en
funcidén del potencial aplicado en cada instante. Dicha fotocorriente es la corriente que puede ser
observada cuando el electrodo es irradiado por UV o luz visible, esta corriente también es una
medida de la tasa de transferencia de carga entre el semiconductor y el electrolito (Hikmawati et
al, 2017). En esta técnica, un electrodo estatico es usado y su potencial es escaneado a velocidad
constante desde un valor inicial (Eo) en direccidn positiva y negativa. Un paso mas alla seria repetir
el escaneo hacia adelante y hacia atras entre dos limites de potencial, a un nimero n de ciclos, que

conduce a la voltametria ciclica (CV) como se muestra en la figura 6 (Acevedo, 2006).
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Figura 6.

Programa de perturbacion para voltamperometria de barrido triangular a n ciclos

dE/dt=wv

Nota: Tomado de Baeza et al, 2011.

El ciclo suele darse varias veces, y los potenciales en los que acontece el cambio de la
direccion de barrido reciben el nombre de potenciales de inversion (E2). Los intervalos de potencial
se escogen teniendo en cuenta los valores en los que se produce la oxidacion o la reduccion

controladas por difusion de uno o varios analitos (Baeza et al, 2011).

Representando graficamente la intensidad o densidad de corriente registrada frente al
potencial se obtiene el voltamperograma ciclico del sistema redox en estudio. Teniendo en cuenta
parametros como la velocidad de barrido, concentracion, pH y temperatura, los cuales permiten
una caracterizacion mas detallada y cuantitativa de la reaccion electroquimica; el estudio
cuantitativo de la muestra suele ser bastante complejo debido al efecto del transporte de masa que
tiene lugar en la interfase electrodo/electrolito. Por esta razon, existen dos familias de respuestas
voltametricas, unas en las que el transporte de masa es relevante y otras en las que el transporte de

masa no esta afectando la velocidad general de la reaccion (Climent et al, 2018).
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Figura 7.

Magnitudes de un voltamperograma ciclico de acuerdo al convenio planteado por la IUPAC
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Nota: Tomado de Baeza et al, 2011.

En la figura 7, se muestran los parametros de un voltamperograma ciclico, donde:

. Ey : potencial de pico catddico

. E} : potencial de pico anodico

. iy :intensidad de corriente de pico catodico
. iy - intensidad de corriente de pico anddico

A partir de las técnicas anteriormente presentadas, se puede obtener informacién sobre las

propiedades fotoelectroquimicas de los fotoelectrodos, las cuales se van a definir a continuacion.
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2.1.2.3.1 Potencial de banda plana (Em). Este es uno de los factores mas importantes que
gobiernan las propiedades fotoelectroquimicas de un fotoelectrodo y representa el valor de
potencial en el cual el nivel de fermi en el semiconductor es igual al del electrolito y no hay
doblamiento de bandas (Filippini et al, 2017).

Cuando un fotoelectrodo se ilumina en condiciones de circuito abierto para generar el par
electron hueco, los electrones y huecos se mueven en direcciones opuestas, estos movimientos
crean un campo eléctrico que se opone al campo eléctrico ya presente en la capa de carga espacial,
al incrementar la intensidad de la luz, la capa de carga espacial y la flexion de la banda se pueden
eliminar por completo, esto debido, a que el movimiento de los portadores de carga compensa el
campo eléctrico en la capa de carga espacial. Esto significa que el Erg se puede determinar con
una intensidad de luz creciente hasta que el OCP estabilice su valor (Govindaraju et al, 2017,

p.364).

Otra forma de determinar el valor del Ers es a partir de la gréfica de Mott-Schottky, las
cual se obtiene al trazar los valores de 1/Csc? vs E, donde E es el potencial y Csc es la capacitancia
de la capa de carga espacial (ecuacién en el apéndice), la cual se da en el equilibro del nivel de
fermi en el semiconductor y la energia redox del electrolito, en la interfaz
semiconductor/electrolito se genera un campo eléctrico que forma una barrera de potencial o
también llamada barrera Schottky la cual se opone a que continGe la difusién; para realizar esta
grafica se apoya en los resultados de la técnica de Espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), sus resultados sirven para medir la habilidad de un circuito a resistirse al flujo de corriente
eléctrica, se obtienen a partir de una perturbacion de forma sinusoidal y, bajo estas condiciones, la
perturbacion de corriente que se obtiene como respuesta, presenta también forma sinusoidal con

la misma frecuencia de la perturbacion del potencial. La impedancia se define como el cociente
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entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida. En muchos materiales y sistemas
electroquimicos la impedancia varia con la frecuencia del potencial aplicado en una forma que esta
relacionada con las propiedades de dichos materiales. Esto se debe a la estructura fisica del
material, a los procesos electroquimicos que tengan lugar, o a una combinacion de ambos. Por
consiguiente, si se hace una medida de impedancias en un rango de frecuencias adecuado (100
kHz — 0.1 Hz) y los resultados se representan en unos ejes acorde a los datos obtenidos es posible
relacionar los resultados con las propiedades fisicas y quimicas de los materiales y sistemas
electroquimicos (Vazquez G, 2007, p.3). La capacitancia de agotamiento, se caracteriza porque se
produce un empobrecimiento de portadores de carga mayoritarios en la interfase entre el electrodo
y la disolucion, esta conduce a la grafica de Mott-Schottky que esta situada en el arco de alta
frecuencia (Metrohm , 2019).

De la regidn lineal de la grafica de Mott-Schottky se obtiene variedad de informacion. En
primer lugar, el tipo de dopaje, que depende del signo de la pendiente, materiales tipo n muestran
una pendiente positiva y materiales tipo p tienen una pendiente negativa. En segundo lugar, el
potencial de banda plana EFB puede ser calculado con el intercepto del eje x, el cual es obtenido
de la extrapolacion de la region lineal de la grafica. Finalmente, la densidad de portadores de carga
(Nd) se obtiene de la magnitud de la pendiente. Este ultimo, es un pardmetro de rendimiento
intrinseco de los semiconductores (Govindaraju et al, 2017, p.364) (Qiao et al,2016, p.2115).

Adicionalmente, el Erg de un fotoelectrodo también se puede estimar mediante una gréfica
de densidad de fotocorriente vs potencial (J vs V), esto se lleva a cabo en una celda de tres
electrodos con iluminacion intermitente que permite medir la fotocorriente y corriente oscura a

partir de las técnicas voltamperométricas. La medicion de (J vs V), permite la determinacion del
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potencial de inicio frente a las densidades de fotocorriente del electrodo de referencia (Govindaraju

et al, 2017).

2.1.2.3.2 Estabilidad de fotocorriente. Por otra parte, cuando se fabrican fotoelectrodos es
importante examinar su estabilidad. Para ello, se utiliza una medicién de densidad de fotocorriente
en funcién del tiempo (J vs t). La densidad de fotocorriente inicial de la grafica J vs t obtenida a
un cierto potencial debe coincidir con la densidad de fotocorriente que se obtiene en la grafica J
vs V al mismo potencial, siempre y cuando este se registre con una velocidad de exploracion lenta
(Govindaraju et al, 2017).

Por consiguiente, en algunas investigaciones se han evaluado las propiedades
fotoelectroquimicas a partir de las técnicas mencionadas, es el caso de Qiao y colaboradores que
en el afio 2016 estudiaron el efecto del tratamiento térmico y el dopaje con Zinc en las propiedades
fotoelectroquimicas de una pelicula de TiO». A partir de las curvas de Mott-Schottky, establecieron
que la pelicula Zn-TiO; tratada a 300°C mostro el mejor rendimiento fotoelectroquimico, la causa
de ello es que el potencial de banda plana de esta pelicula es menor y la densidad de portadores de
carga es mayor en comparacion con la pelicula de TiO2 puro. Por otra parte, de la técnica de OCP
se pudo observar que el cambio del potencial representa la respuesta fotoelectroquimica y la
capacidad de proteccion catddica de las muestras, encontrandose mejores resultados en general
para las peliculas dopadas (Qiao et al, 2016). Adicionalmente, en el afio 2014, Arman y
colaboradores estudiaron el comportamiento fotoelectroquimico del TiO2 dopado con sulfuro
como un fotoanodo. El TiO2 dopado al 10% en concentracion de sulfuro exhibio la fotocorriente
mas alta en comparacion con las otras muestras, la fotocorriente disminuyé para valores superiores

a esta concentracion, indicando una caida de potencial en la region de carga espacial y, por lo
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tanto, una recombinacion mas facil de los portadores de carga fotogenerados. Mediante OCP se
pudo evidenciar que el potencial de estabilizacion para las peliculas de TiO. puro y dopadas al
10% de S fue de -310 y -370 mV respectivamente, este resultado sugiere una fotorespuesta superior
para el electrodo dopado en comparacion con el electrodo de TiO2 puro, este comportamiento se
atribuye a una mayor inyeccion de electrones del fotoelectrodo dopado al 10%, lo que conduce a

un potencial mas negativo en la interfase electrolito/sustrato (Arman et al, 2014).

También, se han evaluado las propiedades fotoelectroquimicas de la hematita dopada con
titanio, en el trabajo realizado por Lian y colaboradores, donde a partir de las curvas J vs V se pudo
establecer una mayor densidad de corriente para las peliculas dopadas (Lian et al, 2012). Otra
evaluacion de las propiedades fotoelectroquimicas, se realizé para un electrodo de hematita, en las
curvas de J vs V se evidencio el comportamiento de la fotocorriente para distintos espesores de la
pelicula. Se pudo establecer que cuando se increment6 el grosor de la pelicula disminuyo la
densidad de corriente y los fotoelectrodos perdieron eficiencia gradualmente. Ademas, el analisis
de las curvas de Mott-Schottky indic6 que los valores mas bajos de potencial y alta fotocorriente
se atribuian a las propiedades superficiales favorables de los granos de hematita (Gonc-alves et al,

2011).

En un estudio realizado por Wheeler y Choi, evaluaron la estabilidad de un fotoelectrodo
de LaFeOs a partir de la gréafica de densidad de fotocorriente en funcién del tiempo, se realiz6 a
un voltaje en el cual se podia dar la reduccion de O, la densidad de fotocorriente generada a este
voltaje se mantuvo por 1 h, el rendimiento obtenido se logra sin ninguna capa de proteccion.
Ademas de esta propiedad, en este estudio también se evalud el potencial de banda plana a partir
de la grafica de Mott-Schottky y en la grafica J vs V se obtuvo el potencial de inicio, valores

comparados que difirieron en poco (Wheeler & Choi, 2017).
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2.1.2.3.3 Discusion etapa Il11. De los resultados anteriormente presentados se puede
establecer que, para llevar a cabo la caracterizacion de los electrodos de ilmenita, las técnicas que
aportan informacion maés relevante sobre las propiedades fotoelectroquimicas son: el diagrama de
Mott-Schottky, ya que, de éste se puede establecer el rendimiento fotoelectroquimico de los
electrodos a partir del Erg y la densidad de portadores de carga (Nd) que influyen directamente en
el ancho de la capa de carga espacial y por ende en la transferencia de electrones fotogenerados.
Adicionalmente, con la técnica del OCP se puede comparar la fotorespuesta que presenten los
electrodos de ilmenita a diferentes grados de pureza. Con las gréficas J vs V se observara la
diferencia entre las densidades de fotocorriente para ambos electrodos (concentrados en himedo
y seco) y de las graficas J vs t se establecera cual de los dos electrodos presenta una fotocorriente
mas estable. Asi, finalmente se podra determinar si es viable llevar a cabo el proceso de

concentracion en seco.

3. Conclusiones

e A partir del andlisis presentado se pudo establecer que el proceso de concentracién no
afecta la naturaleza de las fases cristalinas, ya que se observaron las mismas fases en ambos
difractogramas. Ademas, mediante el analisis semicuantitativo sé determind que la muestra
concentrada magnéticamente en seco tiene mayor contenido de ilmenita, tal como se

esperaba.
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Dentro del analisis expuesto en la etapa 2 se determina la posibilidad de deposicion de la
ilmenita en polvo disponible a partir de los métodos presentados, de los factores tenidos en
cuenta, se infiere que los métodos expuestos son viables ya que cumplen con los parametros

establecidos. Sin embargo, el método méas prometedor es EPD.

En la Gltima etapa de este trabajo se concluye que a partir de las gréaficas de Mott-Schottky
se obtiene informacion relevante, por lo cual se debe iniciar por esta, complementar con la
técnica de OCP y las técnicas voltamperométricas. Esto va a ser indispensable para resolver
la problematica planteada con respecto a realizar la ultima etapa del circuito de
concentracion de la ilmenita. Si se desea hacer un analisis mas riguroso, se aconseja
también determinar la estabilidad de la fotocorriente en el electrodo a partir del diagrama

Jvst.

4. Recomendaciones

Realizar la prueba de potencial Z para determinar la direccion y la velocidad de migracion
de las particulas durante la deposicion electroforética. Adicionalmente, complementar la
caracterizacion del material con microscopia electronica de barrido (SEM) para estudiar
los cambios en la morfologia de los concentrados y finalmente, con la técnica de

espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis) analizar si el ancho de banda se modifica.
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e Tener presente el post tratamiento térmico en el método EPD ya que como se observo,
algunos minerales presentan cambio de fase a determinada temperatura, lo cual se quiere

evitar a la hora de evaluar las propiedades fotoelectroquimicas de la ilmenita.

e Analizar la influencia del sustrato seleccionado para la construccion del electrodo de

ilmenita.
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Apéndice

Apéndice A

lImenita (FeTiO3)

La ilmenita es uno de los minerales mas abundantes en la corteza terrestre (Chen et al,
2012) (Dai et al, 1999), se encuentra presente en depdsitos masivos de minerales primarios y
secundarios como arenas negras y también en rocas metamorficas y plutdnicas. A su vez, se
considera fuente principal para la produccion de oxido de titanio (Nuri et al, 2014) (Carp et al,
2004). Es ampliamente usada como material ferromagnético en la espintronica, circuitos
integrados de alta temperatura, dispositivos electronicos de alta potencia, y como catalizadores en

los procesos de degradacion (Chen Y. H., 2011, p.136). Gracias a que su ancho de banda esta en
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el rango de 2,5-2,9 eV, la ilmenita ha demostrado ser un semiconductor que tiene gran potencial
en la oxidacién y reduccién de contaminante organicos (Gu et al 2017) (Wilson et al, 2005).
Estructura cristalina: Presenta cristalografia Hexagonal-R: romboédrico de grupo
espacial R3, y su estructura es un derivado del corindon o la hematita.
Composicion quimica: Fe=36,8%; Ti=31,6%; 0=31,6%. La relacion Fe/Ti varia
ampliamente por la introduccion de 6xido férrico. El exceso de dxido férrico puede ser debido en

gran parte a pequefias inclusiones de hematita. (Hurlbut, 1959).

Hematita (Fe203)

Presenta cristalografia Hexagonal-R: Escalenoédrico, su composicion es: oxido férrico

Fe=70%; O=30%, puede contener titanio y magnesio, pasando a ilmenita. (Hurlbut, 1959).

Magnetita (FesO4)

Presenta cristalografia Cubica: Hexaquisoctaedrico, generalmente en cristales de habito
octaédrico, su composicion es : Fe= 72,4%; 0=27,6%, la composicion generalmente corresponde
a la que indica férmula, pero algunos analisis dan un porcentaje bajo de magnesio y manganeso

(Hurlbut, 1959).

Fotoelectroquimica

La fotoelectroquimica consiste en la excitacion externa de un material semiconductor con
un haz de luz, cuando la energia del haz de luz es superior al ancho de banda prohibida del
semiconductor se produce un par electron-hueco, dejando un hueco positivo en la banda de

valencia y un electron en la banda de conduccién. El hueco de la banda de valencia al ser oxidante
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reacciona con especie donadoras de electrones (reductores), mientras que el electron de la banda
de conduccion al ser un reductor reacciona con especies aceptoras de electrones (oxidantes), lo
cual conlleva a dos reacciones simultaneas, oxidacion mediada por los huecos y una reduccion

debida a los electrones (Monllor Satoca, 2010).

Figura 1.

Esquema de los procesos fotoinducidos sobre un material semiconductor

D

Nota: Tomado de MonllorSatoca,2010.

Para llevar a cabo un proceso fotoelectroquimico es necesario construir una celda
fotoelectroquimica, la cual estd formada principalmente por tres electrodos: El primero es el
electrodo de trabajo en el cual ocurren las reacciones de interés, luego esta el electrodo de
referencia que se caracteriza por tener un potencial estable frente al que se mide el potencial del
electrodo de trabajo y finalmente el contraelectrodo, que se encarga de cerrar el circuito
permitiendo el flujo de corriente a través del electrodo de trabajo y soportando procesos de
oxidacion o reduccion de las especies electroactivas; dichos electrodos se encuentran inmersos en
un electrolito (disolucion de un compuesto facilmente ionizable). Adicionalmente, la celda consta
de una ventana Opticamente transparente a través de la cual se hace incidir un haz de iluminacion

sobre el electrodo de trabajo (Diaz Garcia, 2017).

Figura 2.
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Celda fotoelectroquimica

‘ POTENCIOSTATO ‘

el

i

ELECTRODO DE ELECTRODO DE
TRABAJO REFERENCIA

WA/

CONTRAELECTRODO

Nota: Adaptado de Duarte, 2015.

Deposicion electroforética.

La deposicion electroforética (EPD, Electrophoretic deposition) es un método
electroquimico utilizado para el procesamiento de materiales en la produccion de estructuras a
partir de particulas de tamafio micrométrico o nanométrico. Para realizar eficientemente este
método de deposicidn, es importante producir una suspensién estable que contiene particulas
cargadas libres para moverse cuando se aplica un campo eléctrico y se lleva a cabo en una celda

que contiene dos electrodos.

En este proceso las particulas solidas dispersas migran hacia la superficie de un electrodo
debido a la accion de un campo eléctrico (electroforesis), posteriormente las particulas se
acumulan formando una capa densa y homogénea (deposicion) (Corni et al, 2008). Después de la

deposicion, una etapa de tratamiento térmico se necesita para remover las especies volatiles de la
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capa, densificar ain mas el deposito, para eliminar la porosidad y asi mejorar sus propiedades

mecanicas (Dhiflaoui et al, 2017).

Es importante mencionar que existen dos tipos de deposicién electroforética dependiendo
del electrodo en el cual se haga la deposicion. Si las particulas se encuentran cargadas
positivamente la deposicion se llevara en el catodo (electrodo negativo), este proceso es llamado
deposicion electroforética catddica. Por el contrario, si las particulas se encuentran cargadas
negativamente, se depositaran sobre el anodo (electrodo positivo), este proceso se le conoce como

deposicion electroforética anddica (Arango, 2013), como se puede observar en la figura 3.

Figura 3.
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Deposicion electroforética: a) Catddica. b) Anodica
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Nota: Tomado de Besra et al, 2007.

Para lograr una deposicion exitosa es necesario optimizar parametros de la suspension,
dentro de los cuales se encuentran: tamafio de particula, potencial Z de las particulas,

conductividad y estabilidad de la suspension.

El tamafio de particula es una de las variables mas importantes a la hora de llevar a cabo la
deposicidn electroforética ya que particulas de gran tamafio tienden a sedimentarse por efecto de
la gravedad y esto implica que no se pueda realizar una deposicion uniforme. De lo anterior, lo
que se busca es que la movilidad de las particulas debido a la accion del campo eléctrico sea mayor
que la movilidad de las particulas bajo la accién de la gravedad (Besra et al, 2007) (Zouzelka et

al, 2018).

Aunque es dificil establecer un tamafio de particula especifico y general para todos los
casos, se ha encontrado que el tamario de particula optimo para la deposicion electroforética esta

normalmente en el rango de 1-20 um (Heavens, 1990).

Un estudio realizado por Ferrari y Moreno en el cual analizaban el efecto de la
conductividad en un proceso de deposicion electroforética establecié que, si la conductividad de

la suspension es alta, el movimiento de las particulas es muy lento, y si la conductividad de la
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suspension es baja, las particulas se cargan eléctricamente y se pierde la estabilidad. Ademas, ellos
observaron que la conductividad incrementaba linealmente con la temperatura y una pequefia
variacion en la concentracion del dispersante. Sin embargo, no todos los valores de conductividad
fueron utiles para la formacion del deposito. Esto les permitio establecer un rango de conductividad
optimo para llevar a cabo el proceso EPD, valores por fuera de este rango no son adecuados para
un proceso EPD ya que no se forman depdsitos. Es importante resaltar que no existe un rango fijo
para cualquier sistema, ya que este estara en funcion del material a depositar, la temperatura, el

dispersante y su concentracion (Ferrari et al, 1996).

Otro de los parametros importantes en el proceso EPD es el potencial Z de las particulas
que puede ser controlado por el pH o por la adsorcion especifica del electrolito; este parametro
determina la direccion y la velocidad de migracién de las particulas durante la deposicion, influye
en la densidad aparente de la capa depositada y con lleva a la estabilizacion de la suspension a
través de la interaccion de repulsion entre las particulas (Zouzelka et al, 2018). Una suspensién
estable no muestra tendencia a flocularse y tiene una sedimentacion lenta, adhiriéndose
fuertemente al depdsito. Por esta razon otros factores influyentes en la estabilidad de la suspension
son la velocidad de sedimentacién y la tendencia que presenta la suspension a flocularse. Si la
suspension es demasiado estable, las fuerzas de repulsion entre las particulas no seran superadas

por el campo eléctrico, y no se producira la deposicion (Heavens, 1990).

Adicionalmente, existen variables del proceso tales como temperatura, voltaje aplicado,
tiempo de deposicion, entre otras, que se deben tener en cuenta a la hora de llevar a cabo la

experimentacion.

Dr. Blade.
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En esta técnica de deposicion la suspension con el precursor es fijada en la base del sustrato
y una cuchilla fina es usada para esparcir la pelicula sobre la superficie manualmente. Esta técnica
se puede aplicar directamente sobre diferentes tipos de sustratos, como el vidrio, polimeros de peso
ligero, acero inoxidable y ceramicos (Karbassi et al, 2020). Previo al proceso, el sustrato es
sometido a una etapa de precalentamiento, ya que la temperatura del sustrato es un factor
importante para la formacién de una pelicula de alta calidad, si la temperatura del sustrato esta por
debajo de la temperatura de ebullicion del disolvente, el tiempo de secado de la pelicula seria
demasiado largo resultando una pelicula aspera y discontinua. Finalmente, el grosor de la pelicula
fabricada puede ser controlado por variables como: el espacio entre la cuchilla y el sustrato, la

velocidad de perfilado y la concentracion del precursor (Li et al, 2017) (Basak et al, 2018).

Electrodos de pasta de carbono.

Los electrodos de pasta de carbono (CPE, Carbon paste electrode) tienen tres componentes
principales, polvo de grafito, mineral pulverizado y un aglomerante. Este aglomerante puede ser
de tipo conductor o no conductor, la diferencia esta en el lugar donde se llevaran a cabo las
reacciones electroquimicas, es decir, para un CPE con aglomerante no conductor las reacciones
electroquimicas tomaran lugar solamente en la interfase electrodo/electrolito, ya que generalmente
son compuestos de naturaleza hidrofébica, como, por ejemplo, los aceites minerales o aceites
organicos. Por el contrario, para un CPE con aglomerante conductor las reacciones electroquimicas
toman lugar al interior del electrodo. En este caso, el material electroactivo y las particulas de
grafito pueden considerarse electrogquimicamente activos y pueden ocurrir acoplamientos
galvanicos. Es por esto que los CPE con aglomerante no conductor han mostrado gran importancia

en el estudio de minerales (Ahlberg et al, 1993) (Ahlberg et al, 1994) (Nava et al, 2005).
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Capacitancia de carga espacial (Csc):

La ecuacion 1y 2 corresponde a la relacién entre capacitancia de carga espacial (Csc) y
el potencial de banda plana E, y portadores de carga Nd, correspondiente a semiconductores tipo

ny p respectivamente. (Diaz Garcia, 2017)

1 2 KT
CSCZ - eSEoAZNd ' (E - EFB - ?) (l)

1 2 kT
CSCZ - eSEoAZNd ' (_E + EFB - ?) (2)

Donde:
e: carga elemental.
€: constante dieléctrica del material en cuestion.
&o. permitividad del vacio.
A: area del electrodo.
E: potencial aplicado.
k: constante de Boltzman.

T: valor de la temperatura absoluta.



