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RESUMEN

TITULO: MODIFICACION CON Mg DE CONCENTRADOS DE FeTiOs PARA
APLICACIONES FOTOCATALITICAS*

AUTOR: DIANA MARCELA CANAS MARTINEZ*

PALABRAS CLAVE: limenita; Mg; Molienda de alta energia; Fotocatalisis;
Produccion de hidrogeno.

Arenas negras ricas en ilmenita de un depdsito de Barbacoas (Narifio) se modificaron por molienda
de alta energia-HEBM para obtener un fotocatalizador de bajo costo y alta disponibilidad para
producciéon de hidrégeno. Los concentrados fueron obtenidos por concentracion gravimétrica
seguida de separacidon magnética en seco y electromagnética en hiumedo. Las condiciones de HEBM
que permiten alcanzar mayor disminucion del tamafo de particula se determinaron evaluando el
efecto del tiempo (1-6h), velocidad (400 y 600 rpm) relacion cuerpos moledores/polvo-BPR (50:1 y
100:1) y tamafo de cuerpos moledores (3, 4 y 4,8mm). Mayores BPR, velocidad y tamafio de esferas
lograron un tamafio minimo de 278nm en 2h. Para modificar los concentrados, Mg metalico y MgO
fueron usados como precursores de magnesio afiadidos durante HEBM en concentraciones 0,5; 1y
3%p/p. Se observé una ligera reduccién en la intensidad de picos DRX, que evidencia amorfizacion.
No ocurrieron desplazamientos en los picos debido al dopaje, atribuido a la pequefia cantidad de Mg
incorporada y la similitud de radios i6nicos de Fe?* y Mg?*. Se propuso un mecanismo de dopaje
encontrando que la producciéon de hematita por sustitucion es termodinamicamente factible. Los
resultados DRX, espectroscopia Raman y SEM mostraron que el dopaje de FeTiO3 es mas efectivo
usando MgO como precursor, a pesar de que la reaccion con Mg metalico es termodinamicamente
mas favorable, debido a que el MgO en polvo es mas facil de fracturar que limadura de Mg. Ni la
morfologia ni el comportamiento 6ptico (evaluados por SEM y UV-Vis DRS) cambiaron con HEBM y
adicion de Mg en la estructura. La produccion de Hz bajo radiacion UV mejoré con la incorporacién
de Mg, alcanzando una maxima produccién con la muestra molida durante 2h con 1%p/p de MgO.
Bajo luz visible, las muestras no presentaron actividad, debido a pérdidas energéticas por procesos
térmicos.

* Trabajo de Investigacion de Maestria
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director:
Dr. Julio Andrés Pedraza Avella. Co-Director: Dr. Milton Manrique Gallardo.
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ABSTRACT

TITLE: Mg MODIFICATION OF FeTiOs CONCENTRATES FOR
PHOTOCATALYTIC APPLICATIONS*

AUTHOR: DIANA MARCELA CANAS MARTINEZ**

KEYWORDS: Ilimenite; Mg; High energy ball milling; Photocatalysis; Hydrogen

production.

limenite-rich black sands from an alluvial deposit of Barbacoas (Narifio, Colombia) was modified by
High Energy Ball Milling-HEBM to obtain low cost and highly available photocatalyst for hydrogen
production. Concentrates were obtained by gravimetric concentration followed by dry magnetic and
wet electromagnetic separation. HEBM conditions that achieved greater diminishing in the particle
size were determined by evaluating the effect of time (1-6h), milling speed (400 and 600 rpm), ball to
powder ratio-BPR (50:1 and 100:1) and size of grinding medium (3, 4 and 4.8mm). Greater BPR,
speed and size of grinding medium accomplished a minimum size of 278nm at 2h. To modify the
concentrates, metallic Mg and MgO were used as magnesium precursors fed to HEBM process at
0.5, 1 and 3wt.%. A slight decreasing of the XRD peaks intensity was observed which evidence
amorphization. There was not displacement of the peaks due to the doping with Mg, given the small
amount of Mg and the similarity of ionic radius of Fe?* and Mg?*. A doping mechanism was proposed,
showing the production of hematite by the substitution reaction was thermodynamically feasible. XRD,
Raman Spectroscopy and SEM results showed that doping FeTiOs is more effective using MgO as
precursor, although reaction with metallic Mg is thermodynamically more probable. This is attributed
to the physical properties of the precursors, given that powder MgO is more easily fractured than
metallic Mg filing. Neither, the morphology nor the optical behavior (evaluated by SEM and UV-
Vis DRS), changed with HEBM processing and the adding of Mg into the structure. H2 production
under UV irradiation was improved with the incorporation of Mg in FeTiOs, achieving a maximum
production using the sample milled for 2h with 1wt.% of MgO. Under visible light, the samples showed
negligible activity, probably due to loss of energy by thermic phenomena.

* Masters Thesis

** Faculty of Physicochemical Engineerings. School of Chemical Engineering.
Director: Ph.D. Julio Andrés Pedraza Avella. Co-Director: Ph.D. Milton Manrique
Gallardo.
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1 . INTRODUCCION

El incremento en la demanda energética debido al actual estilo de vida de la
poblacion ha hecho necesaria la busqueda de nuevas fuentes sostenibles de
energia, dentro de las que se encuentra el hidrégeno. Una de las alternativas en
etapa de investigacion y desarrollo planteada para su produccién es la fotocatalisis
heterogénea, [1]-[4], sin embargo, para la implementacion practica de esta técnica
se requiere disponer de un fotocatalizador activo bajo luz visible.

Desde que, en 1972, se reportd6 su uso como electrodo en la ruptura
fotoelectroquimica de la molécula de agua [5], el TiO2 ha sido el fotocatalizador mas
ampliamente estudiado y aplicado en procesos fotoactivados gracias a su amplia
aplicabilidad, estabilidad, bajo costo, disponibilidad, entre otros [4], [6]-[8]. Sin
embargo, uno de los grandes retos que presenta para lograr su completo
aprovechamiento es que su activacion esta limitada a fotones de radiacion
ultravioleta (UV), haciendo que unicamente 3-5% de la emision solar pueda ser
aprovechada [4], [9]-[12]. Para que un fotocatalizador (semiconductor) pueda ser
activado, la radiacién incidente debe poseer una energia igual o superior a la
separacion entre las bandas del mismo, también conocida como ancho de banda o
brecha energética [9], [13]-[16]. El ancho de banda del TiO2 es de ~3,2 eV [9], [17],
[18], por lo que unicamente es activo bajo la incidencia de fotones con longitudes
de onda en el rango UV del espectro electromagnético.

Para expandir la actividad del TiO2 a la regién visible se han empleado
satisfactoriamente, entre otras, técnicas como su dopaje con impurezas no
metalicas (N, C, S, P y B) o con impurezas metalicas (Fe, Ag, V, Auy Pt) [10], [13],
[17], [19]-[22], su sensibilizacion mediante la adicion de colorantes o puntos
cuanticos en la superficie [9], [17] y su combinaciéon con semiconductores de ancho
de banda menor como (CdS, SeCd, BiSs, Fe203 y FeTiOs) [10], [13], [17], [23].
Asimismo, se han propuesgto una gran cantidad de semiconductores alternativos

con atractivas propiedades fotocataliticas, entre los que se destacan materiales
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sintéticos como ZnO y CdS [9], [11], [24]-[29], y naturales como SrTiOs, Fe203 y
FeTiOs [25], [30], [31]. Cabe destacar que el dopaje con Fe ha demostrado ser una
alternativa eficiente en la produccién de fotocatalizadores activos bajo luz visible
empleados en diversas aplicaciones, y que la inclusién de iones de hierro puede
aumentar la fotoactividad del TiO2 puro bajo radiacién UV [10], [19]-[21], [23], [32]-
[34]. En algunas investigaciones se encontré ademas que la formacién de FeTiOs3
incrementa la efectividad del proceso fotocatalitico [19], [34]-[36].

El FeTiOs, conocido como ilmenita, es uno de los minerales mas abundantes de la
corteza terrestre [37]—-[41], presente en depdsitos aluviales de arenas negras y en
rocas metamoérficas y plutonicas, frecuentemente usado como materia prima para
la obtencion de TiO2 [41]-[44]. Debido a las propiedades épticas, magnéticas y
dieléctricas de la ilmenita, sobre los ultimos afios ha incrementado el interés en su
aplicacion en diversos campos, dentro de los que se destacan la superconduccion,
optoelectronica, espintronica, dispositivos electromagnéticos, circuitos integrados,
sensores de gas, celdas solares, adsorcién de metales pesados, catalisis quimica y
fotocatalisis [37], [45]-[49], destacandose su eficiencia en este ultimo campo debido
a su contenido natural de Fe y TiOz2, asi como su ancho de banda (Eg=2,58-2,9 eV)
[30], [37], [38], [46]-[50], debido al cual se espera que la ilmenita nanométrica
presente fotoactividad bajo luz visible.

Diversos autores han destacado el uso de ilmenita sintética [37], [38], [43], [46]-[48],
[51] y natural [45], [50], [52]-[55] en aplicaciones fotocataliticas o campos afines y
estudios preliminares han demostrado el potencial de la ilmenita mineral en la
oxidacion y reduccion fotocatalitica de una molécula modelo bajo radiacion UV [56].
Ahora bien, para que la produccion fotocatalitica de hidrégeno pueda llevarse a
cabo, el potencial de la Banda de Conduccién (BC) del semiconductor debe ser mas
negativo que el potencial de reduccién del agua. En el caso del TiOz2 puro, esto se
satisface ligeramente en la oscuridad, sin embargo, una vez iluminado se produce
un desplazamiento de las bandas, impidiendo la produccion de hidrogeno

(Figura 1.1) [30], [57]. Cabe sefnalar que el potencial de la BC del FeTiOs es mas
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negativo que el de la BC del TiOz, por lo que su uso podria implicar un aumento en

la produccién de hidrégeno.
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Figura 1.1. Potencial de la BC del TiO:z en la oscuridad e iluminado. Adaptado de Rodriguez
et. al. (2005) [57].

Finalmente, se ha encontrado que el potencial de la BC de otro mineral denominado

geikielita (MgTiO3) es incluso mas negativo que el de FeTiOs (Figura 1.2) [58].
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Figura 1.2. Posicion de las BC y BV del TiO2, FeTiOs; y MgTiOs. Adaptado de Xu et. al. (2000)
[58].

Teniendo en cuenta lo anterior, se plantea la posibilidad de incluir Mg como
impureza metalica en la estructura cristalina de la ilmenita natural FeTiOs mediante

molienda de alta energia, un método que permite la obtencién de materiales
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avanzados a condiciones ambientales, a partir de la mezcla de sus precursores en
estado sélido sin tratamientos adicionales. Se espera que dicha modificacion
conduzca a la disminucién del potencial de la BC del semiconductor logrando
aumentar la produccidon de hidrogeno. Cabe destacar que, a la fecha, no se han
encontrado reportes del estudio de materiales en el sistema (MgxFe1x)TiOs en
aplicaciones fotocataliticas, aunque se tiene conocimiento de algunos trabajos
relacionados con dicho material en otros campos. En 1998, Welham N. J. [59], [60]
reporto la formacion de un “titanato con cationes mixtos” (Mg,Fe)TiOs al evaluar la
reduccion mecanoquimica de ilmenita y rutilo empleando magnesio como agente
reductor [59], resultado que habia sido evidenciado también durante la sintesis por
molienda de bolas de titanatos de metales alcalino-térreos (Mg, Ca, Sry Ba) a partir
de ilmenita [60]. En 1999, Linton J.A. et. al. [61], [62] estudiaron las transformaciones
de fase experimentadas por el sistema FexMgixTiOs con x=0; 0,2; 0,5; 0,8 y 1
sintetizado en 1997 en condiciones de alta presién y temperatura. Por su parte, en
2014, Canaguier V. [63] estudid la sintesis de ilmenita rica en Mg (soluciones sdlidas
de FeTiOs y MgTiOs) con el fin de establecer el efecto de dicha impureza en el
proceso de reduccion de la ilmenita. Estos trabajos soportan la factibilidad de
obtencion del material en cuestidn y evidencian la necesidad de desarrollar estudios
encaminados a la caracterizacion y, en especial, la aplicacion del mismo.

En virtud de lo expuesto, en el presente trabajo se evalué el efecto de la inclusidn
de MgO y Mg metalico durante el proceso de molienda de alta energia en el dopaje
con Mg de la limenita natural y se determiné el efecto de dicha modificacion sobre
las propiedades de las muestras y su actividad fotocatalitica en la produccion de
hidrégeno. Adicionalmente, se realizaron estudios preliminares encaminados a la
sintesis de ilmenita por el método sol-gel (Anexo A) con el fin de contar con una
referencia a futuro para la comparacion de la actividad de la ilmenita natural y

sintética.
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2. MOLIENDA DE ALTA ENERGIA

2.1. Marco Conceptual

La constante busqueda de mejoramiento de las propiedades de diversos materiales
ha conducido al estudio e implementacion de técnicas que permitan la obtencion de
nuevos materiales, asi como el tratamiento y modificacion de los ya existentes. La
molienda de alta energia (HEBM - High Energy Ball Milling) es un proceso que
permite la disminucion del tamano de las particulas de una muestra, logrando
incrementos en su area superficial y su reactividad [64], [65]; la modificacién de la
microestructura o la estructura cristalina de un material [66]-[69]; la obtencion de
materiales avanzados o aleaciones metalicas a partir de la mezcla de polvos
elementales u 6xidos metalicos, [27], [66], [69], [70]; entre otras modificaciones en
las propiedades de un material [67]. La molienda de alta energia suele ser
denominada de diversas formas de acuerdo con el propdsito de la misma, por
ejemplo, en el ‘aleado mecanico’ se logra la aleacion de metales a partir de polvos
precursores, mientras que en la ‘molienda mecanica’ se alcanza la disminucién del
tamano de particula o de grano de polvos metalicos o intermetalicos; a su vez, en
el ‘desordenado mecanico’ se producen materiales amorfos o con poco orden de
largo alcance [66], [71]. En el presente documento se realizaran descripciones que
competen la técnica en forma general refiriéndose a la misma como HEBM.

Si bien, para la fecha ya se contaba con equipos disefiados para el proceso de
molienda mecanica [64], el interés y aplicacion del aleado mecanico y las técnicas
de HEBM se desarrollé desde que John Benjamin y colaboradores reportaran la
producciéon de superaleaciones de niquel por este método para la International
Nickel Company (INCO) en 1966 [66], [68], [72]. Desde entonces, esta técnica ha
sido ampliamente utilizada para una gran variedad de aplicaciones, como la

produccion de aleaciones y materiales avanzados.
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Durante la molienda de alta energia, la reduccion del tamafo de las particulas se
da gracias al impacto de los cuerpos moledores, que normalmente son pequenas
esferas de acero, carburos, ceramicos, vidrios, entre otros [64], [66], [73], los cuales
atrapan material entre ellos y ocasionan la fractura de las particulas, como se

muestra esquematicamente en la Figura 2.1 [67], [74].

Figura 2.1. Representacion esquematica de la fractura del mineral. Tomado de Koch et. al.
(1996) [74]

Ademas del proceso de fractura, durante la molienda las particulas de un material
son sometidas a fendbmenos de unién o soldadura en frio [70], [75] debido a las
fuerzas mecanicas y el esfuerzo aplicado sobre ellas [76] y es justamente la
repeticion constante de estos dos fendmenos, junto con el aumento de la reactividad
de las particulas asociado a la creaciéon de nueva superficie y el incremento en la
concentracion de defectos, o que permite la formacion de aleaciones con alta
homogeneidad a partir de polvos precursores [71], [75], [76].

La implementacién de técnicas de HEBM resulta llamativa debido a las ventajas que
presentan, entre las que se encuentran i) su relativa facilidad y economia, ii) la
posibilidad de obtener nanoparticulas o particulas de nivel submicrométrico, iii) la
capacidad de produccion de aleaciones homogéneas partiendo de los precursores
sélidos, iv) la posibilidad de alear o modificar estructuras con concentraciones

mayores alcanzadas por los métodos convencionales e incluso la posibilidad de
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mezclar solidos no solubles entre si, v) la carente necesidad de emplear reactivos
costosos o montajes complejos [74], [76]-[79], entre otras.

Ahora bien, es importante mencionar las variables que pueden afectar la molienda,
entre las que se tiene el tipo de molino empleado, el material del cuerpo del molino,
la velocidad de molienda, el tiempo de procesamiento, el material y tamafio de los
cuerpos moledores, la relacion de peso entre los cuerpos moledores y el polvo, la
atmosfera del proceso, el uso de agentes controladores del proceso y la naturaleza
de los mismos, la temperatura, la dureza del material a tratar y el tamano inicial de
los polvos alimentados [66], [73], [75], algunas mas influyentes que otras en las
propiedades finales del material producido. No obstante, generalmente las variables
del proceso dependen una de otra, por lo que es importante analizar la interaccion
de las mismas y determinar la combinacion adecuada para la obtencién de los
resultados deseados [80]. La influencia de las variables que se tendran en cuenta

en el desarrollo del presente trabajo se describe a continuacion.

e Tipo de molino: Existen varios tipos de molinos empleados para HEBM que
difieren en funcionamiento, capacidad y eficiencia [66], [75]. Los molinos
vibratorios, molinos planetarios, molinos agitadores o SPEX y los molinos attritor
son los mas conocidos y usados [64], [66], [67]. En el desarrollo del presente
trabajo se empleé un molino tipo attritor. El attritor, inventado por Andrew
Szegvari en 1922, es uno de los molinos mas eficientes para disminucion de
tamano de particula y aleado mecanico [64], [73]. Como se aprecia en la Figura
2.2, este tipo de molino consiste en un cilindro, que compone el cuerpo del
molino, y un eje vertical con varios impulsores perpendiculares a éste que giran
por accion de un motor e impulsan el movimiento de los cuerpos moledores [64],
[66]. Los brazos horizontales, permiten el movimiento aleatorio de las esferas,
incrementando los impactos con el material ya que inducen, no sélo impactos
esfera-material-esfera, sino también al impacto esfera-material-pared e impacto
esfera-material-eje-impulsores [64], [66], aumentando asi la eficiencia de la

molienda gracias a la accion combinada de los impactos y la cizalla provocada
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por el giro de los cuerpos moledores en diferentes ejes de rotacion (Figura 2.3)
[73].

Esferas
cuerpos moledores)

Eje - impulsores

Figura 2.2. Representacion esquematica de un molino attritor de alta energia. Adaptado de
Suryanarayana (2001) [66].

Los molinos attritor pueden operar en discontinuo o en continuo, con
recirculacion, con sistemas de control de temperatura y el material a moler puede
ser alimentado en humedo o en seco [73]. El molino empleado en la presente
investigacion cuenta con un cuerpo de acero inoxidable, opera de modo

discontinuo y no cuenta con chaqueta para control de temperatura.
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Figura 2.3. Accion de impacto y cizalla del molino attritor sobre las particulas. Tomado de
Szegvari et. al. (1999) [73].

¢ Velocidad de molienda: La velocidad de la molienda esta ligada con la energia
impuesta sobre el material a tratar, a mayor velocidad mayor energia, pero ésta

no debe alcanzar un valor tan elevado que cause el movimiento ordenado de las
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esferas en la pared del cuerpo del molino e impida que caigan e impacten el
polvo. Adicionalmente, una mayor velocidad de molienda resulta en un mayor
incremento de la temperatura del sistema, lo cual puede ser conveniente en
procesos que requieran difusidén de masa para promover la aleacion del material
o contraproducente cuando no se desea una transformacioén del sélido [64], [66],
[67], [75].

Tiempo de molienda: El tiempo de molienda es la variable mas importante en el
proceso de HEBM. EI tiempo adecuado es aquel en el que se alcanza el
equilibrio entre los fendmenos de fractura y soldadura en frio, sin embargo, éste
depende de otras variables del proceso como el tipo de molino, la velocidad de
molienda, la relacidn de peso entre los cuerpos moledores y el polvo, entre otras.
Es importante tener en cuenta que tiempos extendidos de molienda conducen a
la formacion de nuevas fases (posiblemente indeseadas) y a la contaminacion
del material [64], [66], [67].

Cuerpos moledores: Los dos aspectos mas importantes a considerar en cuanto
a los cuerpos moledores empleados son el material y tamafio de los mismos. En
cuanto al material, se buscan esferas suficientemente densas como para
provocar impactos que logren la fractura del material y que, preferiblemente, no
conduzcan a la contaminacion del polvo a tratar. Con respecto al tamano, éste
tiene influencia en las propiedades finales del producto y la eficiencia de la
molienda. En términos generales, esferas mas grandes imparten mayor energia
sobre las particulas del material disminuyendo los tiempos requeridos y pueden
ayudar a prevenir la formacién de fases amorfas. En algunos casos, la
combinacion de esferas de distintos tamafios puede aumentar la energia de los
impactos [64], [66], [67].

Relacion de peso cuerpos moledores-polvo (BPR — Ball to Powder Ratio): La
relacion de las esferas moledoras con la carga alimentada, expresada en
términos de masa, es otra de las variables mas influyentes en la eficiencia y el

tiempo del proceso de molienda, asi como las propiedades finales del material,
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debido a que al aumentar el numero de esferas se aumenta la cantidad de
colisiones que permiten la fractura y soldadura de las particulas de material. Se
ha reportado el uso de BPR desde 1:1 hasta 220:1. Dicha relacién depende en
gran medida del molino empleado; para molinos attritor, por ejemplo, se pueden
tener BPR de 50:1 a 100:1 [66], [75].

Atmosfera del proceso: La atmdsfera a la cual se lleva a cabo el proceso de
molienda tiene una gran influencia en la contaminacion del material, por tal
motivo, en algunos casos el polvo puede ser molido en atmdsferas controladas,
siendo comun el uso de gases como nitrogeno, hidrogeno, argén y helio. No
obstante, en algunos casos se ha reportado la formacion de nitruros o hidruros
en presencia de nitrogeno e hidrégeno, respectivamente, asi como la formacién
de oxidos en atmédsfera de aire. Ademas de la contaminacion del material, la
atmosfera del proceso puede influir en la estructura cristalina del producto
obtenido. La atmésfera seleccionada dependera del objetivo de la molienda y de
la naturaleza del material a tratar [64], [66], [75], [81].

Agente controlador del proceso (PCA - Process Control Agent): Teniendo en
cuenta que la aleacion de las particulas ocurre gracias al equilibrio entre los
fendmenos de fractura y soldadura, en algunos casos resulta necesaria la
inclusion de un agente que reduzca los efectos de la soldadura en frio y evite
que las particulas se aglomeren entre si o se adhieran a las esferas o las paredes
del molino por causa de dicho fendmeno. Los PCA pueden ser solidos (en forma
de polvo), liquidos o gases y actuan disminuyendo la tensién superficial del
material. Comunmente son compuestos organicos, por lo que la contaminacion
del polvo a tratar es un aspecto a considerar en la inclusion de un agente a la
molienda [66], [75], [79].
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2.2. Metodologia Experimental

2.2.1. Obtencion del concentrado rico en ilmenita: Los concentrados de arenas
negras evaluados en el presente trabajo fueron obtenidos a partir del tratamiento de
un deposito de arenas negras del municipio de Barbacoas (Narifio), mediante el
circuito de concentracion establecido en colaboracion con el trabajo desarrollado
por el Joven Investigador de COLCIENCIAS, Jorge Alberto Albarracin Arias, y el
trabajo de grado titulado “Concentracion de Arenas Negras Provenientes de
Barbacoas (Narifio) y Evaluacion de su Procesamiento por Molienda de Alta Energia
para la Obtencion de limenita de Tamafio Nanométrico” [82], [83]. La concentracidn
de la ilmenita a partir de las arenas negras se llevo a cabo mediante una etapa inicial
de concentracidon gravimeétrica en una espiral concentradora tipo Reichert modelo
SC LG7D en la que 100 kg de mineral fueron alimentados en forma de pulpa con
10% de sdlidos, un caudal de 2 L/s durante 5 minutos de operacion con recirculacion
y sin agua de lavado. Posteriormente se realizaron dos etapas de concentracion
magnética. La primera consistié en la concentracidn magnética en humedo en un
separador magnético de alta intensidad en humedo (WHIMS - Wet High Intensity
Magnetic Separator) ERIEZ Series L Modelo 4, al que el concentrado gravimétrico
fue alimentado en forma de pulpa con 20% de sélidos a la matriz ferromagnética
con un campo de 400 G. Los concentrados obtenidos de las etapas de
concentracion gravimétrica y magnética en humedo fueron secados a 120°C. La
segunda etapa fue la concentracion magnética en seco en un separador magnético
de baja intensidad en seco (DLIMS - Dry Low Intensity Magnetic Separator)
WEDAG-Westfalia Dinnendal Groppel. El tamafio de grano de los concentrados de

arenas negras obtenido se encuentra en el rango de 200-300 um [83], [84].

2.2.2. Molienda de alta energia: Los experimentos de molienda de alta energia se
llevaron a cabo en un molino attritor de acero inoxidable fabricado por la empresa
INAL de Bucaramanga (Santander), Colombia. El cuerpo del molino tiene una
capacidad de 947,42 cm3 (diametro interno de 8,6 cm y altura de 16,31 cm). Las

variables evaluadas fueron el tiempo de molienda (t), el didametro de los cuerpos
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moledores (@), la relacién de peso entre los cuerpos moledores y el mineral (BPR -
Ball to Powder Ratio) y la velocidad de molienda (w). Con el fin de establecer las
condiciones que permiten alcanzar el minimo tamafio de particula, en esta seccion,
el tamano promedio de las particulas y las fases cristalinas de la muestra fueron los
dos unicos aspectos de salida analizados en el proceso de HEBM. Los valores
establecidos para las variables evaluadas y los parametros empleados se muestran
en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Parametros y variables evaluadas durante el proceso de HEBM.

Parametro/Variable Valor establecido

Temperatura’ ~25°C (Ambiente, sin control externo)
Porcentaje de llenado molino? 20 vol.% de la capacidad del cuerpo
Atmodsfera de molienda Atmdésfera de O2

Agente controlador Ninguno

Tiempo (t) 1h | 2h | 3h | 4h | 5h | 6h
Diametro de los cuerpos moledores (@) 3 mm 4 mm 4,8 mm
Relacion de peso BPR3 50:1 100:1
Velocidad de molienda (w) 400 rpm 600 rpm

2.2.3. Caracterizacién del material: La identificacion de las fases cristalinas
presentes en las muestras se realiz6 mediante el analisis de los patrones de
Difraccion de rayos X (XRD - X-ray Diffraction) tomados en un difractémetro de
polvos Bruker D8 Advance con geometria DaVinci, operado con un voltaje de 40 kV
y una corriente de 40 mA y usando radiacién CuKa en un rango 26 de 3,5 a 70°. El
analisis cualititavo de los patrones DRX se realiz6 en el programa Diffrac EVA. Para

la cuantificacion de las fases cristalinas y la estimacion de la fraccién amorfa de las

" El molino utilizado en el presente trabajo no cuenta con sistema de control de temperatura.

2 Establecido mediante pruebas preliminares con base en la capacidad del motor con todos los
tamafios de bolas utilizados.

3 Establecidas de acuerdo a lo reportado en la literatura [66].
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muestras, durante la toma de datos se afnadié una cantidad conocida de 6xido de
aluminio (corinddn) en fase a, como estandar interno. El andlisis cuantitativo se
realizd mediante refinamiento Rietveld usando el programa Profex version 3.11.1

Para la estimacién del tamafo de particula promedio se realizaron mediciones por
Dispersion Dinamica de Luz (DLS - Dynamic Light Scattering) en un analizador
Malvern Zetasizer Nano ZS90 empleando agua destilada como dispersante. Las
muestras fueron suspendidas con una concentracién de 1,5 mg/mL y mantenidas
en ultrasonido antes de la medicién para asegurar la dispersion de las particulas.
En algunas de las muestras, las particulas excedian el tamafio maximo permitido
por el equipo (5 pm), por lo que no fue posible realizar la medicién por DLS; de
forma que el diametro promedio de éstas se determind empleando el programa
Imaged y las micrografias obtenidas en un Microscopio 6ptico ZEISS AXIO Lab.A1

con una camara Axiocam ERc 5s acoplada.
2.3. Resultados y analisis

En la Figura 2.4 se presenta el patron de DRX del concentrado de arenas negras
obtenido del proceso de beneficio del depdsito inicial, que fue empleado en todas
las pruebas de HEBM y que sera nombrado en adelante como “E-MH-MS” debido
a los procesos de concentracion a los que fue sometido: Espiral-Magnética en
Humedo-Magnética en Seco. Las fases identificadas corresponden a ilmenita (PDF
75-1208), hematita (PDF 89-0597) y, en menor proporcion, TiOz2 tipo rutilo (PDF 01-
1292). Con el fin de realizar el analisis cuantitativo y determinar la cantidad de
componentes amorfos presentes en la muestra, se afiadié 6xido de aluminio como
estandar interno, cuyos picos caracteristicos también pueden apreciarse en el
patron de DRX (PDF 42-1468).
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Figura 2.4. Patron de DRX del concentrado de arenas negras original.

Las fracciones de las fases cristalinas y de la porcion amorfa fueron determinadas
por refinamiento Rietveld del patron anterior obteniendo los resultados mostrados
en la Tabla 2.2, los cuales permiten corroborar la alta pureza de ilmenita en el
concentrado empleado. Pese a los procesos de separacion de los minerales
contenidos en las arenas negras, la muestra continua presentando una porcion de
fases amorfas cercana al 13%. Es posible que dichas fases amorfas estén
relacionadas con la ilmenita debido a intercrecimientos granulares evidenciados en
trabajos previos (Figura 2.5) [56].

31



Tabla 2.2. Fraccion masica de las fases presentes en el mineral.

Fase Con estandar interno Sin estandar interno
(incluyendo fraccion amorfa) (fases cristalinas)
limenita 0,7960 £ 0,0230 0,9068 £ 0,0042
Hematita 0,0635 + 0,0331 0,0822 + 0,0035
Rutilo 0,0103 £ 0,0170 0,0111 £ 0,0027
Amorfos 0,1310 £ 0,0250 --
Parametros del refinamiento
Rwp 2,52% 2,88%
Rexp 1,94% 2,26%
X2 1,30 1,27

Elemento| % molimol
o] 55,09
Si 1,10
Ti 22,28
ki Mn 1,53
- L Fe 20,00
I".'."Ij'.""'ﬁ‘_’.. I 1. .. T
IElemerlto % mol/mol
(8] 56,58
Al 0,58
Si 18,78
- Ca 0,56
Ti 12,91
" L Mn 0,70
[ Fe 9,89

Figura 2.5. SEM-EDS de un grano de concentrado de arenas negras. Adaptado de Canas-
Martinez (2015) [56].
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Inicialmente, la unica variable de salida del proceso de HEBM analizada fue el
tamano de particula, esto con el fin de determinar las condiciones con las que se
logra la mayor disminucion del mismo. Para establecer la velocidad, diametro de
cuerpos moledores y BPR se realizaron comparaciones iniciales con un tiempo fijo
de 2 h.

8000 4 BPR=100:1
—=—400 rpm
- -=--600 rpm
7000
k BPR=50:1

- -=--600 rpm

5000

D100,y (nm)

4000 4

3000

20009 | 2 o e R

Wl

Diametro cuerpos moledores (mm)

Figura 2.6. Tamafo promedio de particula obtenido con diversas condiciones de molienda
para un tiempo de 2 h.

En la Figura 2.6 se presenta el diametro de particula promedio medido por
microscopia oOptica (D100,mo0) obtenido tras someter el concentrado a HEBM con
diferentes condiciones. Como se puede observar en la imagen al emplear esferas
de 4 mm la mejor BPR es 50:1 con las dos velocidades evaluadas. Por otra parte,
aumentando la BPR a 100:1 el diametro de las particulas aumenta
significativamente y no se presentan diferencias marcadas con las velocidades
evaluadas. Cuando se emplean esferas de 3 mm, el minimo tamafio se logra con
una BPR de 50:1 y velocidad de 600 rpm. No obstante, es importante aclarar que el

promedio del tamafo de las particulas es afectado de manera importante por la
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presencia de particulas demasiado grandes que no siguen la distribucion general
de éstas.

Teniendo en cuenta que durante la reaccion fotocatalitica no es posible suspender
la totalidad de las particulas en la solucion de trabajo, puesto que aquellas de mayor
tamano se sedimentaran en el fondo del reactor y, por ende, no seran activas en la
adsorcion de especies y la conversidn de las mismas, se realiza una comparacion
de los tamanos del 90, 80, 70 y 50% de las particulas mas finas de las muestras.
En la Figura 2.7 se puede observar una tendencia mas clara en la evaluacion de las
condiciones de molienda. Dicha imagen presenta la comparacion de los tamafios
de particula representativos medidos por microscopia o6ptica (D90,wo; D80,wmo;
D70,mo0 y D50,m0) en los cuatro puntos de menor diametro promedio resaltados en
la imagen anterior, los cuales son: i) ® = 3 mm, w = 600 rpm, BPR = 50:1, ii) @ =
3mm, w = 600 rpm, BPR =100:1, iii) ® =4 mm, w = 400 rpm, BPR=50:1 vy iv)
@ =4 mm, w =600 rpm, BPR=50:1. En la imagen se observa que mayores
diametros de cuerpos moledores permiten alcanzar un menor tamafno de particula
para las dos velocidades de molienda evaluadas. Asimismo, es posible confirmar
que la BPR de 100:1 proporciona los mayores tamafos. Finalmente, al comparar
las velocidades de molienda, se aprecia que operando a 600 rpm se logra una

mayor disminucion de las particulas.
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Figura 2.7. Tamaifos D100, D90, D80, D70 y D50 de algunas condiciones de molienda.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, dentro de las variables evaluadas se
estableciéo la mayor velocidad (600 rpm) y la menor BPR (50:1) como las
condiciones mas adecuadas para lograr una mayor fractura del mineral. Con el fin
de lograr una mayor disminucién en el tamafo de las particulas se procedid a
aumentar aun mas el diametro de los cuerpos moledores y el tiempo de molienda.
La Figura 2.8 presenta la distribucion del tamafio promedio medido por DLS
(D100,oLs) de una muestra molida durante 6 horas usando esferas de 4,8 mm. Es
posible notar que con este tamafio de cuerpos moledores se logran menores
diametros promedio de particula que los presentados anteriormente, alcanzando
minimos a las 1,5; 2 y 3 h de molienda: 296,6; 278,2; y 302,0 nm, respectivamente.
Pasadas 3 horas de molienda, las particulas empiezan a aglomerarse, lo cual se
evidencia con el incremento en el diametro promedio de las mismas, fendmeno
también observado por otros autores [65], [85]. A su vez, a partir de la tercera hora
de molienda, debido al incremento de la energia superficial de las particulas
empieza a apreciarse la descomposicion del FeTiOs en Fe203 y TiO2 por accion del

oxigeno presente en la atmoésfera de molienda.
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Figura 2.8. Distribucion de tamafo promedio para molienda durante 6 horas con esferas de
4,8 mm.

Con base en lo expuesto anteriormente se establece que las mejores condiciones
evaluadas para llevar a cabo el proceso de HEBM son: t = 2h, @ = 4,8 mm, BPR =
50:1, w = 600rpm. Con excepcion de la relacion de peso entre los cuerpos
moledores y el polvo, los resultados coinciden con lo reportado en la literatura:
mayores diametros de cuerpos moledores permiten una rapida reduccion de las
particulas dado que la masa que colisiona con el polvo provocando su fractura es
mayor. Asimismo, mayores velocidades de molienda permiten que la colisién ocurra
con una mayor energia (siempre y cuando la velocidad no sea tan alta que el
movimiento de las esferas sea unicamente centrifugo) [66], [75].

Ahora bien, la Figura 2.9 presenta la comparacion de los patrones de DRX del
concentrado original y sometido a HEBM con las condiciones establecidas durante
1y 3 horas. Es posible notar que incluso después de tres horas de molienda no se
presentan modificaciones en las fases presentes y no se produce una amorfizacién
drastica del mineral. Vale la pena mencionar que, si bien no hay modificaciones
estructurales en el material causadas por la molienda si se producen modificaciones

superficiales, las cuales son evidenciadas por el cambio de color de las muestras,
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que sugiere, como ya se menciono, la interaccién de la ilmenita con el oxigeno

atmosférico.
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Figura 2.9. Comparacion de los patrones de DRX del concentrado original sin moler y molido
durante 1y 3 horas.

24. Conclusiones
e En el proceso de molienda de alta energia, mayores velocidades y cuerpos
moledores de mayor diametro favorecen el proceso de fractura del material.

Asimismo, entre las BPR evaluadas, la menor de ellas permitié alcanzar la mayor

disminucion de tamafio de particula.

e Los tamanos de particula promedio bajo las condiciones de molienda evaluadas

alcanzaron valores minimos con 1,5; 2 'y 3 horas de procesamiento. No obstante,
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a partir de las 3 horas el mineral empieza a mostrar signos de descomposicion
de la ilmenita a los 6xidos de hierro y titanio por separado, por lo que es

recomendable un tiempo de molienda de 2 horas.

No se evidenciaron cambios radicales en la estructura cristalina del mineral
producidos por la molienda de alta energia ni se evidencié una amorfizacion
significativa del mismo.
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3. INCLUSION DE PRECURSORES DE MAGNESIO AL PROCESO DE HEBM

3.1. Marco Conceptual

La fotocatalisis heterogénea es una técnica de oxidacién avanzada empleada en
diversas aplicaciones que incluyen la descontaminacién de corrientes de agua y
aire, la generacion de superficies con capacidad de auto-limpieza o
auto-esterilizacion, la conversion de energia solar, la produccion de hidrégeno, la
inactivacién de bacterias, tratamientos contra el cancer, entre otros [11], [12], [22],
[86]. Esta técnica se basa en la activaciéon de un material semiconductor por la
absorcion de fotones de radiacion ultravioleta (UV) o visible y la reaccion de los

portadores de carga con las especies adsorbidas, como se muestra en la Figura
3.1.

Luz
7~ (E>E
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« Ox+ne~ — Red
5
Q!
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B §:
4
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e

Potencial
Redox (V)

Figura 3.1. Esquema de las reacciones de oxidacion y reduccion en la superficie de un
semiconductor iluminado. Adaptado de Herrmann et. al. (1999) [14].

En un material sélido, la brecha de energia o banda prohibida (Eg) se define como
la diferencia energética entre la parte mas alta de la banda de valencia (BV) y la

mas baja de la banda de conduccién (BC) del mismo. Cuando fotones con energia
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mayor al ancho de banda prohibida inciden sobre el material, los electrones son
excitados de la BV a la BC, generando pares electron-hueco (huecos h* enlaBV'y
electrones excitados e en la BC), que son los portadores de carga en el proceso
fotocatalitico. Las reacciones de oxidacion y reduccion ocurren en la superficie del
catalizador, una vez éste ha sido activado. El consumo de los e por especies
adsorbidas conduce a la reduccién de éstas, mientras que el consumo de los h*
conduce a la oxidaciéon. Cabe destacar que como en todo proceso catalitico, el
semiconductor no se ve modificado en el proceso, lo que implica que las reacciones
mencionadas no tienen lugar de manera independiente [4], [10], [14], [18], [30], [31],
[87], [88].

Una de las condiciones limitantes para que ocurran las reacciones redox en la
superficie del catalizador, tiene que ver con la posicion de las bandas del mismo.
De esta manera, para que la reducciéon pueda llevarse a cabo, es necesario que el
orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) del adsorbato sea de menor energia que la banda de conduccion Esc del
semiconductor. Asi mismo, para que la oxidacién pueda ocurrir, el orbital molecular
ocupado mas alto (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) de la especie
adsorbida debe ser de mayor energia que la banda de valencia Esv del
semiconductor. Debido a que los valores energéticos de LUMO y HOMO no son
comunmente reportados, una buena aproximacion para determinar si la oxidacion o
la reduccidon de un compuesto son posibles, es comparar el potencial redox estandar
del mismo con las posiciones energéticas de las bandas de valencia y de
conduccion del semiconductor empleado, como se muestra en la Figura 3.2 [30],
[89].
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Figura 3.2. Diagrama de la posiciéon de los niveles LUMO y HOMO en comparacién con las
B.C. y B.V. Adaptado de Schoonen et. al. (1998) [30].

Con el objetivo de llevar a gran escala todas las posibilidades que ofrecen los
procesos fotocataliticos, se hace necesario disponer de semiconductores altamente
eficientes, estables, econdmicos y activados por accion de la radiacion solar. Es por
esto que la modificacion de las bandas del semiconductor juega un rol determinante
en la actividad del fotocatalizador en términos de la absorcion de los fotones
incidentes y su consecuente actividad bajo luz visible, la vida util del par electrén-
hueco y, como ya se ha explicado, el potencial redox de los electrones excitados y
los huecos generados, es decir, la capacidad de reduccién y oxidacion de las
moléculas de interés [17], [90]. Uno de los métodos mas comunes para lograr
semiconductores con anchos de banda especificos, es alear dos 0 mas materiales
con diferentes brechas energéticas [91], siendo el dopaje un proceso ampliamente
empleado para dicho aleado [92] y por medio del cual se pueden modificar los
limites de las bandas (el maximo de la BV y el minimo de la BC) o introducir estados
electronicos entre éstas [17], [21], [90], [92].

Segun sea el elemento con el cual se realice el dopaje del material, puede lograrse:
i) la modificacion de la banda de valencia (Figura 3.3 (a)), mediante la inclusion de
elementos de transicion 3d, cationes con configuracion d'° o d°s? o la sustitucion
del oxigeno por elementos mas livianos como N, C, o B o no metales como S [17],
[90], [93], ii) la modificacion de la banda de conduccién (Figura 3.3 (b)) empleando
cationes del bloque p con configuracion electrénica d'°® o del bloque d con

configuracion electrénica d° [17] o iii) el ajuste de las dos bandas (Figura 3.3 (c)) a
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través de la preparacion de soluciones sélidas que logren la modificacion de las dos

bandas simultaneamente [17].

(c)

Figura 3.3. Esquema de la modificacion del ancho de banda mediante (a) la modificacién de
la banda de valencia, (b) la modificacién la banda de conduccién y (c) la modificacién
simultanea de las dos bandas del material. Adaptado de Tong et. al. (2012) [17] y Zaleska
(2008) [22].

No obstante, es importante recordar que las posiciones de las bandas son
determinantes en el desarrollo de las reacciones quimicas en superficie. Para el
caso de la produccion fotocatalitica de hidrogeno a partir de H20, la banda de
conduccion debe estar situada en un nivel de mayor energia (o menor potencial)
que el potencial redox de la reaccion H*/Hz, con la banda de valencia situada en un
nivel de energia menor (mayor potencial) que la reaccion de oxidacién de agua
0O2/H20 [94].

Al analizar las posiciones de las BV y BC de la ilmenita (Figura 1.2) se establece
que dicho material posee un gran potencial oxidante (Esv > Eno02 = 1,23 V) y que
ademas, ofrece la posibilidad de llevar a cabo la produccion fotocatalitica de
hidrogeno sobre su superficie, dado que el potencial de su BC es un poco mas
negativo que el potencial de la reaccion H*/Hz (Esc = -0,29 V vs. NHE a pH=6 [30],
[58]) [57]. Sin embargo, una vez activo el catalizador, la excitacion de los electrones
y la consecuente ocupacion de los niveles LUMO del semiconductor conlleva a un
desplazamiento de las bandas (Figura 1.1), posiblemente dificultando, e incluso

impidiendo la produccion de hidrégeno [57].
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Teniendo en cuenta lo anterior, se presume que emplear la ingenieria de bandas
para lograr la modificacién de la BC de la ilmenita hacia potenciales mas negativos
(incremento del ancho de banda), logre aumentar la produccion fotocatalitica de
hidrogeno. Para ello, se planea emplear Mg como agente dopante en la ilmenita
obteniendo un material en el sistema MgxFe1xTiOs.

Una comparacion inicial de las energias de las BC de los extremos (x=0 y x=1) del
sistema propuesto, es decir, del FeTiOs (Esc = -4,29 eV) y el MgTiOs (Esc = -3,75),
muestra que la BC del MgTiOs esta situada en una posicion de mayor energia
(menor potencial) que la BC del FeTiOs (Figura 1.2) [58], con lo que se presume que
la sustitucion podria tener el efecto deseado en el ancho de banda del material.
Estudios realizados empleando ZnO como fotocatalizador han encontrado que
incorporar Mg en su estructura, conduce a un aumento en el ancho de banda del
material [27], [95], conclusion que soporta el planteamiento formulado.

La inclusiéon de Mg en la estructura de la ilmenita se ve favorecida por diversos
aspectos como el hecho de que los minerales extremos (ilmenita y
geikielita — MgTiOs) presentan la misma estructura cristalina con parametros de red
similares, el Mg y el Fe tienen radios atdmicos cercanos, ademas de que diversos
autores han encontrado que existe solubilidad total entre el FeTiOs y el MgTiO3 [61],
[62], [96], [97].

Dependiendo su lugar de origen, es posible encontrar yacimientos de ilmenita
natural con distintas impurezas como Mn, Mg, Ca, Cr, Si y V en su estructura
cristalina [42], [98], [99]. En particular, la ilmenita encontrada en los depdsitos de
arenas negras de Barbacoas, Narifio empleada en el presente trabajo exhibe
contenidos importantes de Mn [56], que responden a la cercania del Mn y el Fe en
la tabla periddica. Lo anterior permite inferir que es posible la sustitucion del Fe en
el FeTiOs por atomos con caracteristicas similares a éste, como lo es el Mg. Este
planteamiento ha sido comprobado por diversos trabajos enfocados en la sintesis
de materiales de tipo (Fe,MQg)TiOs [59]-[63].
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3.2. Metodologia Experimental

3.2.1. Inclusion de 6xido de magnesio MgO: Para la inclusion de MgO durante el
proceso de HEBM se utilizé 6xido de magnesio comercial de Laboratorios Ledn S.A.
El MgO fue alimentado con relacion real de 0,5; 1y 3 %p/p, de manera que el peso
de MgO alimentado esta dado por la Ecuacion 3.1.
Wpmgo = Wim * X Ec. 3.1

En donde wy,, es el peso de MgO a alimentar para un peso de concentrado de
arenas negras wy;,,, Y un porcentaje de precursor de magnesio x.

Con base en los resultados presentados en el Capitulo 2, las condiciones de

molienda empleadas para la inclusion de magnesio se presentan en la Tabla 3.1:

Tabla 3.1. Parametros y variables evaluadas en el proceso de molienda de alta energia.

Parametro/Variable Valor establecido

Temperatura ~25°C (Ambiente, sin control externo)
Porcentaje de llenado molino 20 vol.% de la capacidad del cuerpo
Atmosfera de molienda Atmosfera de Oz

Agente controlador Ninguno

Tiempo (t) 1h 2h 3h
Diametro de los cuerpos moledores (9) 4,8 mm

Relacion de peso BPR 50:1

Velocidad de molienda (w) 600 rpm

Con el fin de evaluar el efecto de la BPR y la velocidad de molienda en la inclusion
de Mg en la estructura cristalina, se realizaron dos pruebas adicionales con una
velocidad de 800 rpm (@ = 4,8 mm; BPR = 50:1;t = 2 h) y una BPR de 100:1 (@ =
4,8 mm; w = 600 rpm;t = 2 h) con el porcentaje medio (1%) de precursor de

magnesio.
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3.2.2. Inclusién de Mg metalico: Para la inclusién de Mg metalico en el proceso
de HEBM se empled una cinta grado técnico de magnesio metal marca PanReac
con 99,7% de pureza. Con el fin de asegurar la fractura del Mg por efecto de las
colisiones en el cuerpo del molino, el Mg fue alimentado al proceso en forma de
limadura, obtenida manualmente a partir de la cinta empleando una lima de acero
inoxidable. EI Mg fue introducido junto con los concentrados de ilmenita en relacién
nominal de 0,5; 1 y 3% en peso. Con fines comparativos, la cantidad de Mg
alimentado corresponde a la cantidad molar que sera alimentada con el MgO. De

esta manera, el peso de Mg metalico esta dado por la Ecuacion 3.1.

* PMMg EC. 32

En donde wy,, es el peso de Mg a alimentar para un peso de concentrado de iimenita
Wi Y UN porcentaje de precursor de magnesio x. PMy 4o y PMy, son los pesos
moleculares del MgO y el Mg (40,3044 y 24,305 g/mol), respectivamente.

Las condiciones de molienda empleadas fueron las descritas en la Tabla 3.1, iguales
a las empleadas con la adiciéon de MgO.

La notacion de los concentrados en el presente capitulo sera:

e E-MH-MS: Concentrado rico en ilmenita sin modificar. Las siglas corresponden
a los procesos de concentracion realizados durante el beneficio de las arenas

negras: Espiral-Magnético en Huimedo-Magnético en Seco.

e M-XX: Concentrado rico en ilmenita sometido a molienda de alta energia durante
XX minutos. De tal manera, M-60 corresponde al concentrado de arenas negras

molido durante 60 minutos

e M-XX-(MgO o Mg)-(0,5;1 6 3): Concentrado sometido a molienda de alta energia
con una concentracion dada de precursor de magnesio. Asi, “M-120-MgO-1”
corresponde a una muestra de concentrado molida durante 120 minutos con
1 %p/p (real) de MgO mientras que “M-60-Mg-0,5" a una muestra de

concentrado molida durante 60 minutos con 0,5 %p/p (equivalente) de Mg.
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e Para el caso de las pruebas realizadas con condiciones diferentes de molienda
se expresa en la notacion de la misma si se empled una velocidad de 800 rpm:
M800-120-(MgO o Mg)-1, o bien una BPR de [100:1]: M100-120-(MgO o Mg)-1.

3.2.3. Caracterizacion de los concentrados modificados: La determinacion de
las fases cristalinas presentes en las muestras se realizé mediante el analisis de los
patrones de Difraccion de rayos X (XRD - X-ray Diffraction) tomados en un
difractometro de polvos Bruker D8 Advance con geometria DaVinci, operado con un
voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA y usando radiacién CuKa en un rango 26
de 3,5 a 70°. El analisis cualititavo de los patrones DRX se realizé en el programa
DIFFRAC EVA V4.2,

Los datos de Espectroscopia Raman se tomaron empleando un microscopio Raman
XploRA PLUS de Horiba Scientific empleando laseres con longitud de onda de 785,
638 y 532 nm.

Los datos de Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS - UV-Vis
Diffuse Reflectance Spectroscopy) fueron tomados en un espectrofotometro UV-Vis
Varian Cary 100Scan equipado con esfera de integracion y empleando BaS como
referencia.

La morfologia de los concentrados se analiz6 a través de Microscopia Electronica
de Barrido (SEM - Scanning Electron Microscopy) empleando un microscopio
electronico de barrido de alta resolucion FEI Quanta 200 con detector de electrones
retrodispersados operando a 20 kV y bajo vacio. Se realizaron analisis elementales
puntuales mediante Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS - Energy
Dispersive Spectroscopy).

El area superficial de las muestras fue determinada usando los datos
Brunauer-Emmet-Teller (BET) mediante Fisisorcion de nitrogeno tomados en un
analizador de adsorcién de gas Quantachrome Nova 4200e a la temperatura de

nitrégeno liquido.
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3.3. Resultados y analisis

3.3.1. Difraccion de rayos X (DRX): La inclusion en la estructura cristalina de un
atomo de diferente naturaleza a aquellos que la constituyen induce normalmente a
cambios en el patron de difraccion de la muestra debido a los cambios en los
parametros de red, los cuales pueden ocasionar el corrimiento de los picos
caracteristicos de la fase modificada. Con el fin de establecer el efecto de la
inclusion de MgO y de Mg en el proceso de HEBM, las figuras 3.4 y 3.5 presentan
la comparacién de los patrones de DRX del concentrado original y del concentrado
sometido a HEBM durante 1 y 2 horas con diferentes porcentajes de MgO y de Mg,
respectivamente.

En los patrones de DRX no se observan picos correspondientes al MgO o al Mg
puros, lo que sugiere la interaccidon de los precursores con la ilmenita mas alla de la
mezcla fisica de éstos. Con fines comparativos y buscando corroborar el
planteamiento anterior, se realizaron mezclas del concentrado original macerado
manualmente con la cantidad correspondiente de MgO y Mg. En los patrones de
DRX de dichas mezclas (presentados en el Anexo C) también se destaca la
ausencia de sefales correspondientes a las fases MgO y Mg, lo cual es atribuido,
en primer lugar, a que los patrones de DRX de dichas fases estan compuestos por
tan sélo 2 picos poco intensos en comparacion con las sefiales de la ilmenita y, en
segundo lugar, a que la cantidad afiadida de MgO y Mg es muy poca, por lo que su
contribucion en el patron no es significativa y puede incluso ser confundida con el
ruido de fondo del patron.

Los resultados de DRX para las muestras molidas con precursores de magnesio
permiten identificar la presencia de ilmenita cristalina. Al realizar la comparacion de
los mismos, no se aprecian cambios significativos en la posicion de los picos
caracteristicos del FeTiOs como consecuencia de la inclusién de MgO o la adicién
de Mg al proceso de HEBM. Lo anterior indica que, de ser efectivo el dopaje, éste
no induce a cambios drasticos en los parametros de red de la FeTiOs, posiblemente

por la pequena cantidad de Mg que se introduce en la estructura cristalina o por la
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similitud de los radios idnicos de los cationes de Fe?* y Mg?* hexacoordinados, que
corresponden a 0,75 Ay 0,86 A respectivamente [21], [100].
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Figura 3.4. Comparacion de los patrones de DRX del concentrado de arenas negras sin moler
y molido durante 1y 2 horas con (a) 0,5; (b) 1y (c) 3% de MgO

48



I: Ilmenita; C: Corindon; H: Hematita; R: Rutilo

L L R RSk SELAGH DL NNC A | | LA L | T 173 FT 1. 71 LI | S, i | T T T T i
—— E-MH-MS | | ] || —— E-MH-MS | | .
N ; i N i i
e b o | 1] N IETEN
B C 11 A - C " C I A
H H C
| I\..J !..,.P L AR &.___.______LJ.L -\.."-_.u..l;._;l'_.,_'l.....‘ LA
— M-60-Mg-0,5 | I B M-60-Mg-1 i
@ o
3 El
=] =]
(] - -1 (] - -
o o
(2] 4 w
g [ | ] &1 | | -
= | | | | | ! ki = | | | 14
N S SIS NS K T N S —— R — - L - L WY (L N P —
[ M-120-Mg-05 | ‘ [ M-120-Mg-1 |
¥ | | T ¥ | i \ 3
i S N S— han NN W S S N S S
L b o Lo Lo L o L ot o L o L o L o L o 1 s 1 . L b o b o Lo L o L ot o L o L a b o L o 1 i 1 .
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20(%) 20(°)

(a) (b)

E-MH-MS | | 5
L i -
L |(‘ l'[i CI c 1 i C 11 -
\J..l}_._/ -\.."-_J:...Uu...—'l-_.-' Y B N
~ L M-60-Mg-3 =
o
2
o
T o
=2
@
s '| |
= 1_ | t\.al'-.mll ! —-..-’---tl—l‘--—-:
M-120-Mg-3 |
B | | i
) W S S S

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7O
20 (%)

(c)

Figura 3.5. Comparacion de los patrones de DRX del concentrado de arenas negras sin moler
y molido durante 1 y 2 horas con (a) 0,5; (b) 1y (c) 3% de Mg.
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A medida que avanza la molienda, es notoria la disminucion en la intensidad de los
picos del patrén de DRX atribuida, posiblemente, a la disminucién del tamano del
cristal y a la deformacion de la estructura cristalina [65]. Si bien no es posible
apreciar modificaciones en la posicién de los picos caracteristicos de la ilmenita,
cabe destacar que tampoco se observa la aparicién de sefiales correspondientes a
fases adicionales como pseudobrookita Fe2TiOs o pseudorutilo FesTi2Og, con lo que
se descarta la formacion de un material compuesto por componentes ajenos a la
iimenita.

Dada la sustitucion de Fe por Mg, que podria llevarse a cabo siguiendo las
reacciones presentadas en las ecuaciones 3.3 y 3.4 [59], [60], seria de esperarse la
aparicion de picos asociados a FeO o Fe metalico en el patron de DRX de los

concentrados modificados.

FeTiO; + MgO — MgTiO5; + FeO Ec. 3.3

FeTiO3; + Mg — MgTiO; + Fe Ec. 3.4

No obstante, la ausencia de dichos picos puede atribuirse a que, una vez producidos
el Fe o el FeO, su inestabilidad y alta reactividad superficial los conduce a reaccionar
con el oxigeno presente en el medio y formar Fe2O3. La ausencia de estas sefnales,
permite también asumir que el mecanismo de sustitucién que tiene lugar involucra
la interaccion de los materiales con el oxigeno presente en el medio (ecuaciones
3.5y 3.6), tal y como lo sugiere Welham N.J. para el caso en que se emplea MgO
[60], obteniéndose hematita como producto de la reaccidn entre el oxigeno, el

precursor de magnesio y la ilmenita.

1 1
FeTiO; + MgO +ZOZ - EF€203 + MgTiO; Ec. 3.5
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FeTiO; + Mg + %02 > %F6203 + MgTi0; Ec. 3.6
Para corroborar lo anterior se realizé un analisis semi-cuantitativo empleando el
software DIFFRAC EVA V4.2 haciendo seguimiento a la cantidad de hematita
presente en las muestras. Los resultados se resumen en la Tabla 3.2 y muestran
que, al emplear MgO como precursor de magnesio el porcentaje de hematita
aumenta a medida que se incrementa el tiempo de molienda hasta 2 horas. Pasadas
3 horas de molienda el porcentaje vuelve a disminuir, permitiendo asumir que existe
un grado de reversibilidad de las reacciones que ocurren; noétese que a medida que
el porcentaje de hematita disminuye, el porcentaje de ilmenita aumenta. De forma
similar, a medida que se aumenta el porcentaje de precursor alimentado hasta
1 %p/p también aumenta la cantidad de hematita en la muestra. Sin embargo,
cuando dicho porcentaje alcanza el 3 %p/p la fraccion de Fe203 disminuye, con lo
que se presume que existe un limite de sustitucion con las condiciones de molienda
empleadas. Por su parte, al emplear Mg como precursor, se observa que el
porcentaje de hematita aumenta ligeramente comparado con el concentrado
original, pero éste se mantiene practicamente constante al modificar el tiempo de
molienda y la cantidad de precursor alimentado, con lo que es posible inferir que, la
inclusion de Mg en la ilmenita es mas efectiva a partir de la mezcla MgO-FeTiOs que
partiendo de Mg-FeTiOs.

Tabla 3.2. Porcentaje de las fases FeTiOs, Fe203 y TiO2 presente en las muestras.

Muestra FeTiOs [%] Fe203 [%] TiO2 [%]
E-MH-MS 95,5 29 1,5
MgO
M-60-Mg0O-0,5 95,4 3,0 1,6
M-120-Mg0-0,5 93,8 4,7 1,5
M-60-MgO-1 93,5 5,0 1,6
M-120-MgO-1 88,6 9,3 2,2
M-180-MgO-1 90,0 7,8 2,1
M-60-MgO-3 94,3 4.4 1,3
M-120-MgO-3 95,0 3,8 1,2
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Mg
M-60-Mg-0,5 95,1 2,9 1,9
M-120-Mg-0,5 93,2 4,8 2,1
M-60-Mg-1 93,8 4,4 1,8
M-120-Mg-1 93 4,8 2,2
M-60-Mg-3 94,1 4,3 1,6
M-120-Mg-3 94,3 4,7 1,1

La Figura 3.6 presenta la energia libre de Gibbs en funcion de la temperatura para
las reacciones propuestas. En ésta se observa que, para ambos precursores, las
reacciones de los materiales alimentados y el oxigeno (que conllevan a la formacién
de Fe20s como producto de la sustitucion), son termodinamicamente mas
favorables que aquellas que conducen a la formacién de FeO y Fe. Para el caso de
la reaccion de la ilmenita con el MgO (Ec. 3.3), la energia libre de Gibbs es positiva
hasta temperaturas cercanas a los 250°C, fortaleciendo el planteamiento de que el
dopaje se lleva a cabo siguiendo las reacciones 3.5 y 3.6. Al comparar los valores
de energia libre de Gibbs para las reacciones en las que se emplea MgO (Ec. 3.5)
y Mg (Ec. 3.6) como precursores de magnesio, se evidencia que es
termodinamicamente mas factible el dopaje de la ilmenita a partir de Mg metalico
que a partir de MgO. No obstante, los resultados obtenidos al calcular el porcentaje
de hematita sugieren que, en la practica, dicha condicidon no se satisface y muestran
que al emplear Mg metalico como precursor, el dopaje no se efectua eficientemente.
Lo anterior se explica por la diferencia en las propiedades fisicas del MgO y del Mg
alimentados: debido a su condicion de polvo, el tamafo de particula del MgO es
significativamente menor que el alcanzado limando manualmente el Mg metalico,
por lo que dichas particulas se pueden mezclar mas intimamente con los granos del
concentrado antes de iniciar el proceso de HEBM, al tiempo que se aumenta el
contacto con los cuerpos moledores. Por otra parte, el MgO es mas fragil y blando
que la limadura de Mg, por lo que su fractura se llevara a cabo mas facilmente en el

proceso de molienda.
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Figura 3.6. Energia libre de Gibbs de las reacciones de sustitucion de Fe por Mg propuestas.

Ahora bien, la Figura 3.7 presenta el efecto de las condiciones de molienda en la
estructura cristalina de la ilmenita. Una vez mas, no es posible notar algun
corrimiento de los picos caracteristicos de la ilmenita ni la aparicion de sehales
asociadas a alguno de los precursores de magnesio. No obstante, se observa que

la velocidad de 800 rpm favorece el proceso de amorfizacion del mineral.
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Figura 3.7. Patrones de DRX del concentrado original y molido con diferentes condiciones
empleando (a) MgO y (b) Mg como precursores de magnesio.
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3.3.2. Espectroscopia Raman: En el espectro Raman del concentrado original,
mostrado en la Figura 3.8, son distinguibles cuatro picos principales en 231, 370,
463 y 682 cm™, asociados a la limenita FeTiO3 de acuerdo a lo reportado en la
literatura [51], [101], [102]. Al comparar dicho espectro Raman con el del
concentrado sometido a HEBM durante 2 horas (Figura 3.9), se observa que
finalizada la molienda los picos caracteristicos de la ilmenita permanecen en la
misma posicion pero cambian su forma, aumentando su intensidad y haciéndose
mas anchos, lo cual puede implicar la amorfizacion del material [103] y esta en

concordancia con lo concluido a partir los resultados de DRX.
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Figura 3.8. Espectro Raman del concentrado original.
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Figura 3.9. Comparacioén del espectro Raman del concentrado original y molido durante 2
horas.

Con el fin de establecer el efecto de la presencia de MgO o Mg, se realizaron
comparaciones del espectro Raman del concentrado original, el concentrado molido
en presencia de precursor de magnesio y el espectro del precursor puro. Para el
caso del MgO como precursor (Figura 3.10), se observa que el espectro del
concentrado molido durante dos horas con 1% de MgO presenta gran similitud con
el espectro del concentrado original, con ligeras modificaciones en la forma e
intensidad de los picos, no obstante, éstos siguen presentes en la misma frecuencia.
Por otra parte, en el espectro del concentrado molido con MgO no hay vestigios de
los picos caracteristicos de este Ultimo (975, 1146, 1385, 1633, 1796, 2202 cm™), lo
cual sugiere que no se esta dando una mezcla fisica de los materiales, sino que
tiene lugar una modificacion estructural de la ilmenita por efecto de la presencia de

Oxido de magnesio.
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Figura 3.10. Comparacion de los espectros Raman del concentrado original, la muestra M-
120-MgO-1 y de MgO puro.

Ahora bien, al realizar la comparacién anterior empleando Mg metalico como
precursor (Figura 3.11) se observan cambios mas significativos en el espectro
Raman del concentrado molido durante 2 horas con 1% de Mg metélico. En primer
lugar, el pico mas intenso asociado a la ilmenita (682 cm), se desplaza a una
frecuencia menor (635 cm). Adicionalmente, se percibe la aparicion de un intenso
pico en 137 cm™, el cual no esta asociado a la ilmenita, por el contrario, es cercano
a una de las sefiales asignadas al Mg (118 cm™'). Lo anterior permite suponer que
en el caso en que se emplea magnesio metalico como precursor, parte del Mg
alimentado no se somete completamente a los fendmenos de fractura y soldadura
en frio junto con la ilmenita y, por tanto, el resultado de la molienda corresponde a
un material constituido por dos fases: una de ilmenita posiblemente modificada con

Mg y una de Mg metalico, confirmando lo analizado con los resultados de DRX.
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Figura 3.11. Comparacion de los espectros Raman del concentrado original, la muestra M-
120-Mg-1 y de Mg puro.

3.3.3. Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS): Los
espectros de reflectancia difusa expuestos en la Figura 3.12 permiten observar que
los concentrados de arenas negras presentan actividad en el rango visible del
espectro electromagnético, lo cual esta en concordancia con lo esperado para
materiales de color negro. Las muestras exhiben picos de reflectancia en 719, 542,
483, 391, 277 y 227 nm, lo que indica la absorcién de radiaciones en dichas
longitudes de onda. Obsérvese que el comportamiento 6ptico de los materiales
evaluados no se modifica por los procesos de molienda a los que fue sometido ni
por la inclusion de precursores de magnesio al mismo.

Debido a la presencia de multiples picos en el espectro, no es posible aplicar sobre

ellos el modelo de Tauc para determinacién del ancho de banda de las muestras.
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Figura 3.12. Comparacion de los espectros de UV-Vis DRS del concentrado original con (a) el
concentrado molido, (b) el concentrado molido en presencia de MgO, (c) el concentrado
molido en presencia de Mg y (d) el concentrado molido con diferentes condiciones de

molienda.
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3.3.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM): Las micrografias del
concentrado original, el concentrado molido en ausencia de precursor de magnesio,
con 1% de MgO y 1% de Mg durante 2 horas se presentan en la Figura 3.13. Del
analisis de las mismas, es posible establecer que la molienda de alta energia no
tiene un efecto en la modificacién de la morfologia del mineral, el cual exhibe, para
todos los casos, granos poliédricos con bordes claramente definidos. Es importante

notar que la dispersion en el tamafio de las particulas es amplia.

Figura 3.13. Micrografias de (a) el concentrado original E-MH-MS, (b) M-120, (c) M-120-MgO-1
y (d) M-120-Mg-1.
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En el caso de la muestra M-120 (Figura 3.13 (b)) se presenta una imagen que
expone la formacion de aglomerados compactos de pequefias particulas en el
material.

Por otra parte, la Figura 3.14 muestra el efecto de las condiciones de molienda en
la morfologia del material. Como se observa, ninguna de estas variables modifica la
morfologia del mineral, sin embargo, la BPR de 100:1 tiene un menor efecto en la
disminucién del tamano de particula, comprobando parte de los resultados

obtenidos en el Capitulo 2.

(a) (b)

Figura 3.14 Micrografias de las muestras (a) M800-120-MgO-1 y (b) M100-120-MgO-1

Se realizaron analisis puntuales de EDS con el fin de comprobar la presencia de
magnesio en los concentrados modificados. En la Figura 3.15 se presenta el
resultado del analisis sobre un grano del concentrado original, los cuales
comprueban la pureza de la ilmenita, asi como la presencia de manganeso (Mn),
presente como impureza natural de la ilmenita de Barbacoas (Narifio). Lo anterior,
concuerda con resultados obtenidos en trabajos previos, en los que se sugiere
(Fe1xMnx)TiOs como formula quimica de la ilmenita encontrada [56].

Por otra parte, al realizar el analisis de EDS a una zona mas amplia del concentrado

original (Figura 3.16), se observa la presencia de elementos como magnesio,
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aluminio, silicio y calcio, lo que puede verificar la presencia de aluminosilicatos,

posiblemente amorfos, asociados a la ilmenita (Figura 2.5).
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Figura 3.16. Analisis EDS de una zona del concentrado original.

Ahora bien, al adicionar MgO como precursor de magnesio, hay un notorio

incremento en el porcentaje de Mg presente en la muestra (Figura 3.17) alcanzando
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porcentajes de 0,93 %p/p. Por el contrario, cuando se afiade Mg metalico
(Figura 3.19), el porcentaje de Mg es cercano, e incluso menor en algunos puntos,
a aquel inherente a los granos de ilmenita evidenciados en los analisis SEM-EDS
del concentrado original (0,15 %p/p), con lo que se presume que las particulas de
limadura de Mg no son fracturadas eficientemente por los cuerpos moledores.

Hasta este punto, los resultados obtenidos por espectroscopia Raman y SEM
confirman lo establecido con el analisis de los patrones de DRX, corroborando que

se obtiene una mayor eficiencia en el dopaje al emplear MgO como precursor.

c 14.96 31.13
o 2517 39.32
Mg 00.93 00.96
Al 00.41 00.38
Si 00.49 00.43
Ca 00.28 00.17
Ti 23.33 1217
Mn 02.50 01.14
Fe 31.95 14.30

Matrix Correction ZAF

Figura 3.17. Andlisis EDS de un grano de la muestra M-120-MgO-1.
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Figura 3.18. Andlisis EDS de un grano de la muestra M-120-Mg-1.

Ahora bien, con el fin de descartar deposiciones de particulas de Mg o MgO sobre
la superficie de las particulas de la ilmenita, se presenta en la Figura 3.19 la
comparacién de la micrografia de una seccion de una muestra molida con MgO
tomada con detector de electrones secundarios (Figura 3.19(a)) y de electrones
retrodispersados (Figura 3.19(b)). En la imagen tomada con detector de electrones
secundarios, se observan particulas de diversos tamafos, algunas de ellas en la
superficie de otras, al tomar la imagen con detector de electrones retrodispersados,
se comprueba la homogeneidad de la composicion de las mismas. Por lo anterior
se infiere que los porcentajes de Mg presentados corresponden a Mg contenido en

la particula y no a depdsitos superficiales 0 mezclas fisicas.
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Figura 3.19. Micrografias con detector
retrodispersados de una seccion de la muestra M100-120-MgO-1.

3.3.5 Fisisorcion de Nitrogeno: La Tabla 3.3 resume los resultados obtenidos por
Fisisorcion de nitrogeno. En términos generales se observa que las muestras
presentan un area superficial pequena, comparada con otros valores reportados
para fotocatalizadores [8], [36]. El proceso de HEBM, logra aumentar ligeramente el

area superficial del material.

Tabla 3.3. Area superficial, tamafio promedio de poro y volumen total de poros de las

muestras.

M100-120-MgO-1

de electrones secundarios y electrones

E-MH-MS
M-60
M-120
M-60-MgO-1
M100-120-MgO-1
M800-120-MgO-1
M-60-Mg-1
M-120-Mg-1
M100-120-Mg-1
M800-120-Mg-1

2,854
5,783
14,67
3,683
3,706
6,163
4,287
4,167
4,601
4,169
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56,6864
58,1029
54,1726
57,1239
67,4687
65,9405
55,0802
73,7045
75,1719
83,0576

8,09E-03
0,0168
0,03973
0,01052
0,0125
0,02032
0,01179
0,01536
0,01729
0,01731



3.4. Conclusiones

Los patrones de difraccion de rayos X no presentan cambios en la posicion de
los picos conforme el concentrado es modificado mediante HEBM en presencia
de precursores de magnesio. Tampoco se perciben sefiales asociadas a los
precursores. La cantidad de hematita como producto de la reaccion de
sustituciéon de Fe por Mg en la ilmenita puede ser un indicador del grado de
dopaje alcanzado; el porcentaje de Fe203 aumenta en mayor proporcion al usar

MgO como precursor de magnesio.

Mediante espectroscopia Raman se comprueba la presencia de los picos
caracteristicos de la ilmenita. Al moler el concentrado con MgO como precursor
de magnesio no se evidencian picos remanentes de éste en el espectro del
concentrado molido (M-120-MgO-1), mientras que, al molerlo con Mg como
precursor, se percibe uno de los picos del mismo en el espectro final de la
muestra M-120-Mg-1, confirmando que el dopaje se lleva a cabo de manera mas

eficiente al emplear MgO como precursor.

Los resultados de reflectancia difusa evidencian que las muestras presentan
actividad en todo el rango visible del espectro electromagnético. La presencia de
multiples picos de absorcion impide el calculo de la energia de ancho de banda.
El tratamiento mediante molienda de alta energia no induce cambios en el

comportamiento optico de las muestras.

La morfologia de las muestras no se ve afectada de manera importante por los
tratamientos por HEBM realizados a las muestras. Mediante analisis de EDS se
comprueba la presencia de Mn en los granos de ilmenita, asi como la presencia
de aluminosilicatos en las muestras. Adicionalmente, es posible verificar la
inclusion de dopaje en el cristal de las muestras, presentandose una mayor

eficiencia de dicha inclusion al usar MgO como precursor de magnesio.
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e Las muestras analizadas presentan un bajo valor de area superficial, lo cual
puede afectar negativamente el proceso fotocatalitico. El tratamiento por

molienda de alta energia aumenta ligeramente el valor de area superficial.
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4. PRODUCCION FOTOCATALITICA DE HIDROGENO
4.1. Marco Conceptual

Debido al crecimiento de la poblacion mundial y el desarrollo industrial, la demanda
energética ha aumentado significativamente. En la actualidad dichos requerimientos
son suplidos en su mayoria por combustibles fésiles como petréleo, gas natural y
carbon [104], lo cual ha desencadenado gran preocupacion concerniente al impacto
ambiental que conlleva la quema de dichos combustibles por la emision de gases
de efecto invernadero causantes del calentamiento global [105]-[107]. Con base en
lo anterior, las investigaciones encaminadas a la produccién y almacenamiento de
energia proveniente de fuentes renovables y procesos verdes se ha convertido en
un fuerte foco de interés para cientificos alrededor del mundo.

En 1972, Fujishima y Honda reportaron por primera vez la ruptura de la molécula de
agua por métodos electroquimicos y la consecuente produccion de hidrégeno [5];
desde entonces, el interés en torno al tema ha incrementado exponencialmente
situando al hidrogeno como “el combustible del futuro” perfilado como una
alternativa de energia limpia a ser empleada en diversas aplicaciones como el
transporte, calentamiento doméstico, baterias de combustible [8], [104], [105], [108].
Dentro de las ventajas inherentes al uso de hidrégeno como combustible se tiene
su alta eficiencia energética y la posible transformacion directa de energia quimica
en energia eléctrica, la seguridad durante su transporte, la ausencia de emisiones
contaminantes como 6xidos de carbono y nitrégeno producto de su combustién vy,
especialmente, la posibilidad de produccion a partir de fuentes renovables como la
energia solar [105], [106], [108]-[110].

Como ya se ha mencionado, la fotocatalisis heterogénea es una de las técnicas que
permite la produccion de hidrégeno. De acuerdo con lo descrito con mayor detalle
en el Capitulo 3, una vez la radiacién ha activado el catalizador y generado los pares
electron-hueco, éstos pueden recombinarse o bien, reaccionar con especies
adsorbidas para la oxidacion y reduccién de las mismas. La produccién de

hidrogeno a partir de agua se da cuando dicha molécula se descompone a través
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de las reacciones redox. Las ecuaciones 4.1 y 4.2 describen el consumo de los
huecos (h*) y los electrones foto-generados (e7) para la generacién de hidrogeno
[16] y establecen los potenciales en los que deben estar situadas las bandas de

valencia y de conduccion para que la reaccion se lleve a cabo [94].

2H,0 + 4h* > 0, + 4H" (Ep, = —1,23 V) Ec. 4.1

2H* +2e™ — Hy (Egeq = 0eV) Ec. 4.2

Pese a que las posiciones de las bandas de un semiconductor estén ubicadas
apropiadamente para la ruptura de la molécula de agua, éste es un proceso
endotérmico, que requiere energia (en el caso de los procesos fotocataliticos, dicha
energia proviene de los fotones incidentes) para que se lleve a cabo, por tal razén,
la reaccion inversa puede ocurrir de manera rapida y representa una competencia
importante para la division de H20. Uno de los métodos empleados para evitar la
evolucion de dicha reaccion inversa es la adicion de ‘agentes de sacrificio’ en la
solucion de trabajo [94], el cual esta relacionado con el consumo de los huecos
generados.

Desde el punto de vista termodinamico, la reaccion de produccién de Oz a partir de
H20 (Ec. 4.1) es mas factible que la formacién de radicales hidroxilo (Ec. 4.3 [89]).
Sin embargo, la evolucién de O2 es mas lenta que la produccion de dichas especies,
por lo que la formacion de éstas resulta en una competencia por el consumo de los
huecos, la cual es cinéticamente favorable. Asi, la inclusion de agentes de sacrificio
que se oxiden durante el proceso (bien sea mediante el consumo directo de los
huecos generados o por accion de los radicales hidroxilo, altamente oxidantes)
permite incrementar la eficiencia en la produccion de hidréogeno al favorecer la
reaccion de reduccion (Ec. 4.2) [94], [111]-[113]. Dentro de los agentes de sacrificio
ampliamente utilizados para el consumo de los huecos generados se encuentran

diversos alcoholes como metanol y etanol, acido lactico, carbonatos, sulfuros, acido
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etilendiaminotetraacético - EDTA, asi como una gran variedad de compuestos
alifaticos y aromaticos [94], [111], [114]-[116].

H,0 + h* - OH" + H* Ec.4.3

4.2. Metodologia.

La produccion fotocatalitica de hidrogeno se evalué en un reactor sellado tipo batch
con 200 mL de solucion: 150 mL de agua destilada y 50 mL de metanol, empleado
como consumidor de los huecos generados (agente reductor). Teniendo en cuenta
que el oxigeno puede reducirse durante la reaccién fotocatalitica y competir con el
agua por el consumo de los electrones excitados, antes de suspender el catalizador
en la solucion de trabajo, ésta se mantuvo con burbujeo de nitrégeno durante 8
minutos, con el fin de expulsar el oxigeno disuelto. Posteriormente, se suspendio la
respectiva muestra de catalizador con una concentracion de 0,5 mg/mL y se
mantuvo agitado vigorosamente mediante agitacion magnética (~1000 rpm). El
sistema se mantuvo 30 minutos en la oscuridad para alcanzar el equilibrio en la
adsorcion de las especies sobre el semiconductor. A continuacién, fue iluminado
con una lampara Pen-Ray de radiacion ultravioleta durante 5 horas.

La medicion de hidrégeno se realiz6 mediante cromatografia de gases usando un
cromatégrafo de gases Shimadzu GC-8A, tomando muestra después de los 30
minutos en la oscuridad y cada hora luego de iniciada la reaccion.

El montaje experimental empleado se muestra la Figura 4.1.
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Figura 4.1. Sistema de reacciéon empleado para la produccion fotocatalitica de hidrégeno.

4.3. Resultados y analisis

La Figura 4.2 presenta una comparacion entre la actividad fotocatalitica hacia la
produccion de hidrogeno del concentrado original y el concentrado molido durante
2 horas con y sin la presencia de precursor de magnesio. La produccién de
hidrégeno por fotdlisis (accion de la radiacion incidente en ausencia de catalizador)
también se presenta en esta imagen y se observa que ésta es practicamente
despreciable.

Durante las tres primeras horas de reaccion, las muestras presentan
comportamientos similares, las tendencias empieza a ser diferenciables a partir de
la tercera hora de reaccion. Se observa que someter el concentrado de arenas
negras al proceso de HEBM durante 2 horas, mejora la actividad fotocatalitica de
éste, aumentando la produccion de H2. Es posible notar que la adicion de
precursores de magnesio durante la molienda mejora aun mas la actividad
fotocatalitica hacia la produccion de hidrogeno, obteniéndose mejores resultados
con la inclusion de MgO comparado con la inclusion de Mg metalico. Dichos
resultados confirman lo establecido en el Capitulo 3, en el que se encontro evidencia
de que el dopaje se lleva a cabo mas eficientemente a partir de MgO como

precursor.
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Figura 4.2. Comparacion de la produccion fotocatalitica de hidrégeno con el concentrado
original, el concentrado molido con y sin presencia de precursor de magnesio.

Dado que la inclusion de MgO como precursor de magnesio al proceso de HEBM
conduce a un mayor incremento de la actividad fotocatalitica del concentrado, se
analiza el efecto del tiempo de molienda con 1% de MgO. En la Figura 4.3 se
presenta la comparacion de la actividad fotocatalitica de muestras molidas durante
1, 2 y 3 horas (M-60-MgO-1, M-120-MgO-1 y M-180-MgO-1) y se observa que la
maxima produccion se obtiene con la muestra con 2 horas de procesamiento. De
acuerdo con los resultados anteriormente expuestos, este comportamiento puede
deberse al hecho de que, en la primera hora de molienda las particulas de mineral
no se han fracturado lo suficiente, mientras que a partir de la tercera hora de
molienda se empieza a producir la aglomeracion de los granos. En adicion al tamafio
promedio de las particulas, la disminucion en la produccién de H: sobre el

concentrado molido durante 3 horas puede atribuirse al grado de dopaje alcanzado
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en el proceso, dado las evidencias encontradas mediante DRX sugirieron también
que a las 2 horas de molienda se obtiene un maximo en la inclusién de Mg en la

estructura de la ilmenita.
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Figura 4.3. Efecto del tiempo de molienda en la produccién fotocatalitica de hidrégeno.

Ahora bien, el efecto de la cantidad de precursor de magnesio se presenta en las
figuras 4.4 y 4.5. Para los dos precursores empleados, MgO y Mg metalico, se
observa el mismo comportamiento: la menor produccién de hidrogeno se obtiene
con el menor porcentaje de precursor alimentado, es decir 0,5%, al aumentar a 1%
la proporcion de precursor de magnesio también se aumenta la produccion de
hidrégeno; sin embargo, al aumentar nuevamente dicho porcentaje a 3%, la
actividad fotocatalitica decae. Lo anterior, esta en concordancia con lo concluido en
el analisis de los resultados de DRX, en los que se encontré que posiblemente
existen limites de solubilidad de Mg en la estructura en las condiciones empleadas.

La disminucion en la produccién de Hz2 al aumentar la cantidad de precursor de
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magnesio alimentado puede también ser un indicador de que existe una
concentracion optima de dopante que permite lograr una mejora efectiva en la
actividad fotocatalitica de los concentrados modificados, mas allda de dicha
concentracion (1 %p/p dentro de las evaluadas), el desplazamiento de la banda de
conduccion y el consecuente aumento del ancho de banda, resultarian perjudiciales

para la absorcion de los fotones incidentes.
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Figura 4.4. Efecto del porcentaje de MgO alimentado durante la molienda en la produccién
fotocatalitica de hidrogeno.
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Figura 4.5. Efecto del porcentaje de Mg alimentado durante la molienda en la produccién
fotocatalitica de hidrégeno.

Finalmente, el efecto de las condiciones de molienda se presenta en la Figura4.6 y
es posible observar que, ni el aumento de la velocidad de molienda, ni el incremento
de la BPR permiten alcanzar una mayor produccion de hidrégeno. Lo anterior es
consistente con los resultados presentados en el Capitulo 3, donde se encontré que
dichas condiciones de molienda no sélo no son efectivas para la disminucion del
tamano de particula, sino que tampoco lo son para la incorporacién de magnesio en

la estructura de la ilmenita.
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Figura 4.6. Efecto de las condiciones de molienda en la produccion fotocatalitica de
hidrégeno.

Adicionalmente se evaluo la produccion de hidrogeno bajo radiacién de luz visible;
sin embargo, las muestras no presentaron actividad fotocatalitica apreciable bajo
esta energia. Esta respuesta, podria estar relacionada con la estructura de bandas
de los concentrados y su interaccion con los fotones incidentes. Una vez fotones de
cierta longitud de onda inciden sobre un material semiconductor, existen diversos
fendbmenos que pueden llevarse a cabo tras su absorcion por el sélido: la ‘transicion
de banda a banda’, en la que un electrén se desplaza de la BV a la BC; transiciones
de ‘impurezas a bandas’; transiciones ‘interbanda’, en las que un electrén puede ser
desplazado a niveles energéticamente superiores dentro de la misma banda;
‘transiciones fondnicas’, caracterizadas por la creacién de fonones, entre algunos
otros procesos relacionados [117]. A pesar de que la absorcion de fotones
comunmente conlleva transiciones de banda a banda cuando la radiacion incidente

posee una energia superior a Eq [117], no se descarta la pérdida energética de los
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fotones incidentes por creacion de fonones (y el consecuente aumento de la
temperatura del material) o transiciones interbanda, que podria ocasionar la falta de
respuesta de los concentrados modificados ante la incidencia de luz visible,
especialmente teniendo en cuenta que gracias a su color negro, la ilmenita evaluada
absorbe toda la radiacion incidente, pero no todos los fotones poseen suficiente
energia para excitar los electrones hasta la BC (esto es Er > Eg). Por otra parte, en
trabajos anteriores con concentrados de naturaleza similar a los empleados en esta
investigacion [56], se determind un ancho de banda de aproximadamente 2,68 eV.
Si bien, esta energia esta ubicada dentro del rango visible del espectro
electromagnético (462 nm), es cercana al limite entre las regiones visible y UV del
espectro, por lo que posiblemente fotones de radiacion visible o con menores
longitudes de onda que el ancho de banda no logren promover la excitacion de los
electrones a la banda de conduccidn, sino que conduzca a la formacion de excitones
en el semiconductor [117]. Lo anterior, pone en evidencia la imperante necesidad
de realizar un estudio detallado de la estructura de bandas de los concentrados de

ilmenita, iniciando por la determinacion de su ancho de banda.

4.4. Conclusiones

e El proceso de molienda de alta energia permite aumentar la actividad
fotocatalitica del concentrado evaluado. La inclusion de precursores de
magnesio resulta efectiva en el incremento de la produccién fotocatalitica de

hidrogeno.

e Dentro de los tiempos evaluados, la duracion 6ptima del proceso de molienda
de alta energia es de 2 horas, tiempo preciso para alcanzar un equilibrio entre la

reduccion del tamafo de las particulas y la oxidacidn superficial de las mismas.

e Existe un limite maximo de precursor de magnesio alimentado que permite
aumentar la actividad fotocatalitica de los concentrados modificados, al alcanzar

el porcentaje maximo (3%), la actividad deja de mejorar y empieza a decaer.
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Incrementar la velocidad de molienda o la relacion de peso entre los cuerpos
moledores y el mineral no tiene un efecto positivo en la actividad fotocatalitica

de los concentrados modificados.

Los concentrados modificados mediante molienda de alta energia no
presentaron actividad fotocatalitica bajo luz visible, lo que puede relacionarse
con fendmenos de creacion de fonones o termalizacion causada por

movimientos de los electrones en el material.
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5. CONCLUSIONES GENERALES

La molienda de alta energia logra reducir significativamente el tamafo promedio
de las particulas de concentrado de arenas negras, llevandolas de
aproximadamente 240 ym hasta 278 nm. Dentro de las condiciones de molienda
evaluadas, aquellas que lograron una mayor disminucion son: @ = 4,8 mm, w =
600 rpm, BPR =50:1,t = 2 h.

Después del proceso de molienda de alta energia en ausencia de precursores
de magnesio, el material evaluado continla presente en fase ilmenita sin
cambios significativos, salvo una ligera amorfizacion del mismo, evidenciada por
la disminucion de la intensidad de los picos de DRX caracteristicos de dicha
fase.

Los resultados obtenidos mediante DRX, espectroscopia Raman y SEM,
sugieren la inclusién de Mg en la estructura de la ilmenita y evidencian que la
sustitucién se lleva a cabo mas eficientemente cuando se emplea MgO como
precursor de magnesio en comparaciéon con Mg. Lo anterior es atribuido a la
dificultad en la fractura de las particulas de limadura de Mg metalico. El proceso
de HEBM en presencia de precursores de magnesio no conduce a cambios
morfolégicos destacables.

La inclusion de precursores de magnesio durante el proceso de molienda de alta
energia y la consecuente inclusién de Mg en la ilmenita aumenta la eficiencia de
las muestras en la produccion fotocatalitica de hidrégeno bajo radiacion UV. Al
comparar la produccion de Hz, se comprobo que el tiempo 6ptimo de molienda
evaluado es de 2 horas. Asimismo, la concentracion de precursor de magnesio
con la que se alcanza una mayor actividad es de 1 %p/p, tanto para MgO como
para el Mg metalico. No obstante, se observo que al incluir MgO como precursor
se alcanza una mayor produccion de Hz que el emplear Mg metalico, lo cual esta
en concordancia con la eficiencia en el dopaje discutida durante la

caracterizacion de los catalizadores. Las muestras obtenidas no presentaron
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actividad bajo luz visible, posiblemente debido a la ocurrencia de fenbmenos

distintos a la generacion del par electron/hueco luego de la absorcién de fotones.
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6. RECOMENDACIONES

Con el objetivo de reducir el tamano promedio de las particulas a escalas
comparables con los fotocatalizadores comerciales (~20 nm), se sugiere evaluar
la inclusion de un agente controlador del proceso durante el tratamiento por
HEBM para evitar la ocurrencia de fendbmenos como la aglomeracion y la
oxidacion superficial del material. Para lograr un dopaje simultdneo con Mg, se
propone que dicho agente de control sea, a su vez, el precursor de magnesio.
Se recomienda evaluar el efecto de la granulometria inicial tanto del concentrado
de arenas negras como los precursores de magnesio, asi como de la
temperatura de procesamiento, en el tamafo final y el grado de dopaje
alcanzado.

Para establecer el grado de sustitucién catidnica alcanzado, se sugiere realizar
un estudio cristalografico detallado de los materiales obtenidos, en el que se
determinen propiedades como el tamafo de cristalito, parametros de red y
factores de ocupacion.

Dadas caracteristicas 6pticas de las muestras, se recomienda emplear técnicas
de caracterizacion complementarias como fotoluminiscencia para la

determinacién de ancho de banda de éstas.
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ANEXO A
SINTESIS DE ILMENITA POR EL METODO SOL GEL

La sintesis de ilmenita se evalu6é en colaboracién con el trabajo de investigaciéon
titulado “Sintesis de titanatos de hierro (FexTiyOz) por el método sol gel y su
evaluacién fotocatalitica en la degradacidon de cianuro”’ de las estudiantes
Juliana Caceres Jaramillo y Nathalia Karina Correa Galindo de la Escuela de
Ingenieria Quimica [1].

Se establecié un protocolo para la obtencién de ilmenita por el método sol-gel,
evaluando diferentes rutas de sintesis. Se empled nitrato de hierro nonahidratado y
butoxido de titanio como precursores, etanol como solvente, ademas de hidracina e
hidroxilamina como agentes reductores (Tabla A.1). Una vez sintetizado el sol y
luego de 15 dias de envejecimiento, fue secado por 24 horas a una temperatura de
70°C, macerado, calcinado a diferentes temperaturas (500, 600, 700 y 800°C) y
finalmente macerados nuevamente para obtener polvos finos del material sintético.
Las fases presentes en las muestras fueron identificadas mediante Difraccion de
rayos X (XRD, X-ray Diffraction), la morfologia y tamafio de grano promedio fueron
analizados por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, Scanning Electron
Microscopy) y la actividad fotocatalitica de las muestras fue evaluada en oxidacion
de cianuro en soluciones acuosas sintéticas bajo radiacion UV vy visible. La Figura

A.1 muestra un esquema general del proceso [2]-[10].
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_ SINTESIS
METODO SOL-GEL

Mezcla de precursores
Envejecido de muestra
15 Dias
Secado de la muestra
70°C; 24 horas

Calcinacionde la

muestra
500, 600, 700, 800°C =
Caracterizacion Exaluacion
Fotocatalitica
DRX Espectro Radiacién Espectro
uv visible
DSC - P . Sin CN™ [250ppm]; pH=11
Sin CN [250 ppm]; pH=11 Catalizador [1 mg/mL]
Catalizador [1 mg/mL] Burbujeo de aire
Burbujeo de aire Agitacién magnética
SEM t. reaccion= 1 hora t. reaccion = 2 horas
Resultados
Conclusién

Figura A.1. Descripcion general de las etapas para la sintesis y caracterizaciéon de ilmenita por
el método sol-gel.
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SINTESIS DE LOS TITANATOS DE HIERRO

Los reactivos empleados y sus propiedades se presentan en la Tabla A.1.

Tabla A.1. Reactivos empleados en la sintesis de ilmenita por el método sol-gel.

. - PM PUREZA
FORMULA NOTACION MARCA
REACTIVO ORMU OTACIO (g/mol) (%) C
Nitrato de hierro | o \0,)3-9H,0 N 404,00 | 98 | Panreac
nonahidratado
Butéxido de titanio Ti(OC4Ho)4 B 340,20 97 Aldrich
Hidracina N2Ha-H0 Hd 50,00 | 100 Merck
monohidratada
Cl.orhld.rato. de HNO-HCI Hx 60,45 99 Carlo
hidroxilamina Erba
Etanol C.HsOH E 46,07 99.9 Merck
Agua destilada H.0 A 18,00 - -

Las rutas de sintesis evaluadas se muestran esquematicamente en las figuras A.2.y

A3.

Figura A.2. Ruta de sintesis en ausencia de agente reductor.
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= G == <
Hd

a) b)

Figura A.3. Rutas de sintesis empleando (a) hidracina y (b) clorhidrato de hidroxilamina como
agente reductor.

CARACTERIZACION DE LOS POLVOS SINTETICOS
Difraccion de rayos X (XRD)

Los resultados obtenidos en el proceso de sintesis de ilmenita empleando la ruta
EB-NA se presentan en la Figura A.4. En la misma, se muestra el efecto de las
variables de sintesis evaluadas (temperatura de calcinacion, temperatura de
sintesis, tipo de vertido y relacién molar Fe/Ti) en las fases formadas. Dichos
resultados se resumen y analizan en la tabla A.2.

Es importante aclarar que la presencia de agentes reductores durante el proceso de
sintesis no fue eficiente en la reduccion de los iones Fe3* a Fe?*, por lo que no
condujo a la formacién de ilmenita (Fe?*Ti**O3%). De las pruebas realizadas,
unicamente se obtuvo ilmenita empleando la ruta EB-NA con una temperatura de
sintesis de 600°C. Las demas fases identificadas corresponden a los titanatos de
hierro pseudobrookita férrica (Fe2TiOs) y pseudorutilo (FezTizOg) junto con oxidos

de titanio (TiOz2 rutilo y TiO2 anatasa) y de hierro (Fe203 hematita) por separado.
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Figura A.4. Comparacién de los patrones XRD de las muestras preparadas por la ruta EB-NA
variando: |. Temperatura de calcinacion (Tc), Il. Temperatura de sintesis (Ts), lll. Tipo de
vertido (V), IV. Relacion molar Fe/Ti (RM).

Tabla A.2. Identificacion de las fases presentes en el material sintético, variando la
temperatura de calcinacion, la temperatura de sintesis, el tipo de vertido, y la relaciéon molar
FelTi (RM).

Variable Nivel Fases
800 °C | Pseudobrookita-Rutilo
700 °C | Pseudobrookita-Rutilo-Hematita
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Sobre esta temperatura el 6xido de hierro (hematita) no

ha reaccionado completamente con Oxido de titanio

(rutilo)
Pseudobrookita-Pseudorutilo-limenita
Temperatura
g La oxidacién de la ilmenita conduce a la formacién de
e
o 600 °C | pseudorutilo, y éste, en temperaturas superiores a los
Calcinacion . - _
(To) 600°C se oxida para dar formacién a la pseudobrookita
C
[2-4].
Pseudorutilo-Hematita
500 °C | Estas fases han empezado a formarse, pero no logran
completar su cristalizacion.
25 °C | Pseudobrookita-Rutilo
Pseudobrookita-Rutilo
Temperatura _ .
L Al aumentar la temperatura de sintesis mediante la ruta
de sintesis . . . .
(Ts) 60 °C | EB-NA, la intensidad de los picos asociados a la fase
S
rutilo presente en la muestra aumentan, impidiendo la
obtencion de pseudobrookita con mayor pureza.
Tipo de Goteo | Pseudobrookita-Rutilo
vertido
V) Rapido | Pseudobrookita-Rutilo
FelTi
Pseudobrookita-Rutilo
RM:1
Pseudobrookita-Rutilo-Hematita
Relacion A pesar de estar presente también la fase hematita se
molar Fe/Ti Fe/Ti observa un aumento considerable en la intensidad de los
e/Ti
(RM) RM:2 picos de pseudobrookita y a su vez una disminucion para

los picos de rutilo, lo que se puede atribuir que, a menor
cantidad molar de Ti, hay una mayor reaccion entre el

rutilo y la hematita para la formacién de pseudobrookita.
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Microscopia electronica de barrido

a)

Figura A.5. Micrografias de la muestra sintetizada por la ruta de EB-NA con Tc: 800°C a escala
de (a) 400 y (b) 10 pm.

En la Figura A.5 se logra obtener una vision general de las particulas obtenidas y
se observa que no presentan una morfologia regular ni uniforme. Asimismo, es
posible evidenciar que existe una amplia distribucion en el tamano de éstas. A
mayores magnificaciones se observa que la estructura no es completamente lisa,
por el contrario, estda conformada por agregados de nanoparticulas, como se

muestra en la Figura A.6.

Figura A.6. Micrografias de las muestras preparadas mediante las rutas (a) EB-NA con
Tc: 800°C a escala de 1 ym, (b) [NA-Hd]-EB a escala de 500 nm.
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EVALUACION FOTOCATALITICA

La eficiencia de degradacién del CN- se determiné a partir de la ecuacion A1:

CO_C

* 100 Ec. A1

Eficiencia de degradacion (%) =
0

En la que C, corresponde a la concentracion inicial y C a la concentracion final de
CN- en la solucion.

Oxidacioén de cianuro bajo radiacion UV
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Figura A.7. Comparacion de las eficiencias de degradacion de CN- bajo radiaciéon UV
empleando los catalizadores en concentraciones de 1 mg/mL. TiO2 (Anatasa), ruta EB NA I.
RM: 1, V: por goteo, Ts: 25°C, Ac: Oz variando: Tc: (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C, (d) 800°C,
Ac: Oz variando: (f) V: rapido, IV. V: por goteo, Ts: 25°C, Tc: 800°C, Ac: O: variando: (g) RM:
2, (h) ruta [EB-HXE]-NA RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Oz, (i) ruta EB-[NEHxA]
RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Oz, (j) ruta [NA-Hd-EB] RM: 1, V: por goteo, Ts:
60°C, Tc: 800°C, Ac: N2.

En la Figura A.7 se ilustra la eficiencia de las muestras en la degradacién de CN-
bajo radiacién UV. Es posible observar que la eficiencia de degradacion del TiOz2,
representada con una linea roja punteada, es alcanzada y superada por todas las
muestras sintetizadas. Dicho comportamiento es posible gracias a la contribucién
de los titanatos de hierro junto a las fases adicionales de rutilo y anatasa presentes

en las muestras [6-10].
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Oxidacioén de cianuro bajo radiacion visible
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Figura A. 8.Comparacion de las eficiencias de degradacion de CN- bajo radiacién visible
empleando los catalizadores en concentraciones de 1 mg/mL. TiO2 (Anatasa), ruta EB NA I.
RM: 1, V: por goteo, Ts: 25°C, Ac: O variando: Tc: (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C, (d) 800, II.
RM: 1, V: por goteo, Tc: 800°C, Ac: O: variando: (e) Ts: 60°C, Ill. RM: 1, Ts: 25°C, Tc: 800°C,
Ac: O2 variando: (f) V: rapido, IV. V: por goteo, Ts: 25°C, Tc: 800°C, Ac: O: variando: (g) RM:
2,(h) ruta [EB HxE]-NA RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: Oz, (i) ruta EB [NEHxA]
RM: 1, V: por goteo, Ts: 60°C, Tc: 800°C, Ac: O, (j) ruta [NA Hd EB] RM: 1, V: por goteo, Ts:
60°C, Tc: 800°C, Ac: N2.

En la Figura A.8. se puede observar la eficiencia de las muestras en la degradacién
de CN- bajo radiacion de luz visible. Al analizar las muestras obtenidas por la ruta
de sintesis EB-NA a diferentes temperaturas de calcinacion Tc: a) 500, b) 600, c)
700 y d) 800 °C, se evidencian los mejores resultados en a) 500 y b) 600 °C. Lo
anterior es atribuido al elevado contenido de pseudobrookita junto con la presencia
adicional de pseudorutilo e ilmenita, cuyo ancho de banda prohibida favorece la
actividad fotocatalitica en el espectro visible.

El hecho de que las muestras evaluadas presenten mejor actividad fotocatalitica
bajo radiaciéon UV (Figura A.7) comparada con su actividad bajo radiacion de luz
visible, se puede atribuir a la contribucién del rutilo presente en el ancho de banda
de las muestras. Aquellas muestras que presentan un mayor contenido de
pseudobrookita exhiben un mayor desempefio en la degradacion fotocatalitica de
CN-, por ejemplo, el polvo que presenta la mejor eficiencia de degradacion es aquel
que tiene el doble de cantidad de hierro con respecto al titanio, lo que permite una

mayor reaccidn entre precursores, favoreciendo la formacion de pseudobrookita con
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mayor pureza y reduciendo la formacién de rutilo, cuya presencia puede afectar
negativamente la actividad fotocatalitica en el espectro visible.

Entre las muestras con presencia de agente reductor, la ruta h) [EB-HXE]-NA
presenta mejores resultados en la oxidacion del CN- en comparaciéon con i)
EB-[NEHXxA], por lo que se puede inferir que, a pesar de la buena absorcién fotonica
visible de la hematita en combinacién con el rutilo, no se favorece la actividad
fotocatalitica bajo luz visible. Con respecto a la ruta j) [NA-Hd]-EB su baja eficiencia
de degradacion se explica, por la presencia de hematita y rutilo en ausencia de
titanatos de hierro.

En adicion a la informacion anterior, cabe senalar que el macerado de las muestras
sintetizadas durante el proceso del tratamiento térmico se llevd a cabo
manualmente. En consecuencia, se obtuvieron tamafos de particula
significativamente mayores a la escala nanométrica empleada en fotocatalisis,
hecho que influyé negativamente en la actividad fotocatalitica de los catalizadores,

reduciendo su eficiencia de degradacion de CN- en el espectro visible.
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ANEXO B

PRUEBAS DE MOLIENDA CON DISMINUCION PROGRESIVA DEL DIAMETRO
DE LOS CUERPOS MOLEDORES

En la Figura B.1 se presenta el histograma de tamaro de particula medido por DLS
para el concentrado molido durante 2 horas con @ = 4,8mm, w = 600rpm, BPR =
50:1 (M-120); dicha imagen muestra la amplia dispersion en el diametro de las
particulas de una muestra, lo cual indica una baja homogeneizacion en la fractura

del mineral.

Size Distnbution by Inbensity

Figura B.1. Histograma del tamaino de particula medido por DLS para la muestra M-120.

Con el propésito de disminuir la distribucion en el tamafio de particula, e incluso
reducirlo mas, se evaluaron disminuciones progresivas del diametro de las esferas
moledoras, de manera que se aumente el area disponible para la fractura del

material [1]. Se llevaron a cabo las siguientes pruebas:

e HEBM durante 2 horas con esferas de 4,8 mm, al término de las cuales los
cuerpos moledores fueron reemplazados por esferas de 4 mm durante otras 2
horas para finalizar con 2 horas de molienda con esferas de 3 mm.

e HEBM durante 3 horas con esferas de 4,8 mm, al término de las cuales los
cuerpos moledores fueron reemplazados por esferas de 3 mm durante otras 3

horas.

Los resultados de los experimentos anteriores se presentan en la Figura B.2.
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Figura B.2. Tamaihos promedio para muestras molidas con disminucién
progresiva del tamarfio de los cuerpos moledores.

Es posible apreciar que la sustitucion de las esferas por unas de menor tamafo no
tiene un efecto significativo en la reduccion del tamafio de particula. En el caso de
la serie 4,8-4-3 mm (Figura B.2 (a)), entre la segunda y la cuarta hora de
molienda, las particulas se agregan aumentando su diametro promedio; luego de 6
horas de HEBM, las esferas de 3 mm logran reducir nuevamente el tamafio
promedio de las particulas, igualando lo alcanzado por tan so6lo 2 horas con las
esferas de 4,8 mm. En el caso de la serie 4,8 - 3 mm (Figura B.2 (b)), las tres horas
de molienda con esferas de 3 mm, logran una disminucion adicional de 43,7 nm en
el diametro de las particulas, comparado con las tres horas iniciales con esferas de
4,8 mm. Vale la pena mencionar que dicho descenso no justifica 3 horas
complementarias de procesamiento teniendo en cuenta, ademas, que en
experimentos bajo las mismas condiciones se han obtenido tamafos incluso
menores, adicional al hecho de que mayores tiempos de HEBM inducen a una
mayor oxidacion del mineral.

Considerando lo anterior, se determina que la disminucion del diametro de los
cuerpos moledores no conduce a menores tamanos de particula final.

Adicionalmente, como se aprecia en la Figura B.3, los histogramas de tamafo
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medido por DLS para las muestras finales obtenidas de los experimentos anteriores
muestran que dicha disminucién en el diametro de las esferas moledoras tampoco

es eficiente en el aumento de la homogeneidad en el tamafio de las particulas.
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Figura B.3. Histograma del tamafio de particula medido por DLS para las muestras finales de
las series de molienda (a) 4,8 -4 -3 mmy (b) 4,8 - 3 mm.
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ANEXO C

MEZCLA FiSICA DEL CONCENTRADO ORIGINAL CON LOS PRECURSORES
DE MAGNESIO SIN HEBM

Considerando la gran similitud de los patrones de DRX de las muestras molidas con
y sin la presencia de precursores de magnesio y con el fin de establecer si el proceso
conduce unicamente a la mezcla fisica de los materiales alimentados o si, por el
contrario, se logra una modificacion estructural, se realizaron mezclas del
concentrado original macerado manualmente con la cantidad correspondiente de
Mg y MgO. En la Figura C.1 se muestran los patrones de DRX concentrado original

y las mezclas fisicas de éste con los precursores de magnesio.
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Figura C.1. Comparacion de los patrones de DRX del concentrado original y su mezcla fisica
con los precursores de magnesio
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