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Resumen

Titulo: Efecto de la modificacién superficial de ilmenita (FeTiO3) con heteropoliacidos en la

remocion fotoactivada de arsénico*

Autor: Stefanny Cordoba Miranda**

Palabras Clave: llmenita, Heteropoliacido, Recombinacion, Fotoelectroquimica, Oxidacién

Descripcion:

IlImenita natural (FeTiOs) fue modificada superficialmente con acido fosfotungstico “PTA” (HsPW12040) con el
objetivo de disminuir la tasa de recombinacion de los pares electron/hueco y potenciar su desempefio fotocatalitico en
la oxidacion de As(Ill) a As(V). La modificacion se realizé mediante un proceso fisico de impregnacién himeda
variando la relacion PTA/FeTiOs adicionado (0,2, 0,3y 0,4 g PTA/ g FeTiOs) y la relacion volumétrica etanol:agua
del medio de impregnacion (R.V. 2:1, 1:1y 1:2). El porcentaje de heteropoliacido impregnado en la superficie de la
ilmenita fue medido indirectamente a través de la medicion de W por espectroscopia de absorcion atémica (AAS) y
se observd una relacion directamente proporcional entre la cantidad de PTA impregnado y el volumen de agua en el
medio. Los materiales obtenidos fueron analizados mediante UV-Vis DRS para determinar su ancho de banda
prohibida (Eg) y gréaficas Mott-Schottky para calcular la densidad de portadores de carga y la posicion del potencial
de banda plana. La construccion del diagrama de bandas permitio observar que el Eg de los materiales aumenté en una
proporcién de 0,04 eV y que este cambio se debid principalmente al desplazamiento de la banda de valencia a valores
mas positivos de potencial debido a la impregnacion con aniones fosfotlngstico. Experimentos de potencial de circuito
abierto (OCP) en luz y oscuridad demostraron que los materiales son semiconductores tipo n y que, una vez detenida
lailuminacion, los materiales se mantienen reducidos. Asi mismo, en las pruebas de fotocorriente realizadas se observé
que los materiales modificados exhibieron un mayor flujo de electrones fotogenerados y que la estabilidad de estos e
se mantuvo en el tiempo. Las pruebas fotoelectroquimicas aplicadas mostraron que el PTA actla como sitios de
almacenamiento de electrones, lo que se vio reflejado en una disminucion en la foto-respuesta de la ilmenita ante la
incidencia de luz visible, asi como una separacion mas eficiente de los pares electron/hueco. Esta mejora
electroquimica se manifiesta en el aumento de la eficiencia fotocatalitica de los materiales modificados en la foto-
oxidacion de As(l11) a As(V), los cuales exhibieron una eficiencia de oxidacién mayor al 58,3%. Finalmente, se estudio
el mecanismo de oxidacion y la funcién del PTA como aceptor de electrones, y su influencia en el aumento del poder

oxidante de los materiales modificados.

*Trabajo de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Dr. Julio A. Pedraza Avella.
Codirectora Dra. Diana M. Cafias Martinez. Asesor internacional Juvencio Vazquez Samperio
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Abstract
Title: Effect of surface modification of natural ilmenite (FeTiOs) with heteropoly acids on
photoactivated arsenic removal*
Author: Stefanny Cordoba Miranda**
Keywords: Natural ilmenite, heteropoly acid, recombination, photoelectrochemistry, oxidation.

Description:

Natural ilmenite (FeTiOs) was superficially modified with phosphotungstic acid “PTA” (HsPW12040) with the aim of
reducing the recombination rate of electron/hole pairs and improving its photocatalytic performance in the oxidation
of As(l11) to As(V). The modification was carried out through a physical wet impregnation process, varying the amount
of PTA added (0.2, 0.3, and 0.4 g PTA/g ilmenite) and the Ethanol:Water volumetric ratio of the impregnation medium
(V.R. 2:1, 1:1, and 1:2). The percentage of heteropoly acid impregnated on the ilmenite surface was indirectly
measured through W measurement by atomic absorption spectroscopy (AAS), and a direct proportional relationship
was observed between the amount of PTA impregnated and the volume of water in the medium. The materials obtained
were analyzed by UV-Vis DRS to determine their bandgap value, as well as Mott-Schottky plots to estimate the charge
carrier density and the flat band potential. The construction of the band diagram showed that the Eq of the materials
increased by approximately 0.04 eV, and this change was mainly due to the shift of the valence band to more positive
potential values due to the impregnation with phosphotungstate anions. Open circuit potential (OCP) experiments in
light and darkness demonstrated that the materials are n-type semiconductors and that, once the illumination is
stopped, the materials remain in a reduced state. Similarly, in the photocurrent tests, it was observed that the modified
materials exhibited a greater flow of photogenerated electrons, and that the stability of these electrons was maintained
over time. The applied photoelectrochemical tests showed that PTA acts as electron storage sites, which was reflected
in a decrease in the photo-response of ilmenite to the incidence of visible light and a more efficient separation of the
electron/hole pairs. This electrochemical improvement is reflected in the increased photocatalytic efficiency of the
modified materials in the photo-oxidation of As(l111) to As(V), with an oxidation efficiency greater than 58.3%. Finally,
the oxidation mechanism and the role of PTA as an electron acceptor were studied, along with its influence on

enhancing the oxidizing power of the modified materials.
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Capitulo 1: Introduccion

Debido a la alta toxicidad del arsénico (As) y los efectos adversos que conlleva para la salud humana,
entidades como la Organizacion Mundial de la Salud y la Agencia de Protecciéon Ambiental de los
Estados Unidos, lo han situado dentro de la lista de contaminantes prioritarios y de especial atencion
[1, 2]; estableciendo un maximo limite permisible en agua potable de 10 ug/L (10ppb), mientras que
la legislacion colombiana establece un limite de 5 ppb [3-5]. Por esta razon, en los Gltimos afios se ha
incrementado el interés en desarrollar procesos que permitan la remocion de As de fuentes acuosas, en
las que este elemento puede estar presente tanto por efecto de actividades humanas, entre las que se
encuentran la mineria, el uso de pesticidas, fertilizantes, la quema de combustibles fosiles, entre otras
[1-3], como por efecto de procesos naturales como la lixiviacion de As de rocas o suelos que lo
contengan [2, 6]. Las formas mas comunes en las que el arsénico puede encontrarse en el ambiente son
como especies de arsenito (i.e., iones de As(lll)) y arsenato (i.e., iones de As(V)), estas ultimas
llegando a ser hasta 100 veces mas toxicas que las especies de As(l11). La fotocatélisis heterogénea es
una de las técnicas mas investigadas y utilizadas para el tratamiento de fuentes acuosas y la eliminacion
o transformacion de compuestos contaminantes contenidos en ellas, como el As. Este proceso de
oxidacién avanzada (POA) permite la remocién de As mediante la oxidacion fotocatalitica de As(l11)
a As(V), facilitando su posterior eliminacién teniendo en cuenta que el As(V) es menos movil y mas
facil de adsorber o precipitar en tratamientos posteriores [2, 5, 7]. En la fotocatalisis heterogénea, el
material semiconductor empleado como fotocatalizador representa una de las variables mas
importantes del proceso y resulta un factor clave para maximizar la eficiencia de remocion.

En los Gltimos afos, el interés por la ilmenita (FeTiOs), un mineral frecuentemente empleado como
fuente de TiO2, se ha intensificado en el campo de la fotocatalisis heterogénea debido a aspectos como

su abundancia sobre la corteza terrestre, su ancho de banda (Eq= 2,58-2,9 eV) y su contenido natural
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de hierro y titanio [8-12]. No obstante, con el fin de mejorar su rendimiento fotocatalitico y aumentar
la eficiencia de remocidn, las investigaciones con este material han optado por la aplicacion de
diferentes técnicas como el dopaje, la sintesis de co-catalizadores, tratamientos térmicos y quimicos,
etc. [13]. En el caso del TiO, el fotocatalizador mas estudiado hasta la fecha [14—16], se ha demostrado
que la modificacion superficial con heteropoliacidos mejora la estabilidad electroquimica de los
materiales, debido a la capacidad de estos compuestos de actuar como una trampa de electrones
fotogenerados, capturandolos y disminuyendo los problemas asociados a las altas tasas de
recombinacion de los pares electrén/hueco. [17, 18].

Teniendo en cuenta lo anterior, en la presente investigacion se propone el uso de ilmenita mineral,
obtenida de un depdsito de arenas negras del municipio de Barbacoas, Narifio, Colombia, modificada
superficialmente con heteropoliacidos para la remocion de arsénico presente en aguas sintéticas, a
través de la oxidacion fotocatalitica de As(111) a As(V).

1.1. Planteamiento del problema

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son un conjunto de tecnologias que permiten la
mineralizacion, degradacién y/o remocion de compuestos toxicos presentes en medios liquidos o
gaseosos, mediante la transferencia de electrones que derivan en reacciones de 6xido-reduccién y en
la generacion de especies con un alto poder oxidante como los radicales hidroxilos [19-22]. La
fotocatélisis heterogénea es uno de los POA que mas relevancia ha ganado en los Gltimos afios, debido
a su capacidad de realizar procesos de oxido-reduccion con un bajo impacto ambiental, de forma
sostenible y con la posibilidad de disminuir los costos energéticos [23—29]. El principio de esta técnica
radica en un semiconductor sobre el cual se hace incidir un haz de fotones que, dependiendo de su

energia, tiene la capacidad de activar el material. La activacion promueve la formacion de pares
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electron/hueco (e7/h*), especies cuyo consumo conduce a la reduccién u oxidacion de los compuestos
que se encuentran adsorbidos sobre la superficie del material [30, 31].

Durante el proceso de fotoexcitacion del material pueden presentarse problemas electronicos como la
recombinacion de los pares electron/hueco. Esto sucede cuando los electrones que se han trasladado a
la banda de conduccidn, los cuales se encuentran en un estado metaestable de mayor energia, superan
la brecha energética buscando mas estabilidad y retornan a la banda de valencia de donde migraron
inicialmente, accion que conduce a la desaparicion de los pares e/h*y, en consecuencia, a la inhibicién
de las reacciones de oxidacién y reduccion de las moléculas adsorbidas. [32, 33]

Una de las variables mas importantes para garantizar que el proceso fotocatalitico se realice de forma
eficiente es la seleccion del material adecuado. El didxido de titanio (TiO2) es el semiconductor
utilizado con mayor frecuencia en el campo de la fotocatalisis heterogénea, en virtud de ser un material
con alta estabilidad mecéanica, quimica y térmica, no presentar toxicidad y, ademas, exhibir un precio
mas econdmico en comparacion con otros semiconductores que pueden ser encontrados en el mercado
[18, 24]. Sin embargo, su ancho de banda prohibida (Eg) estd ubicada en un rango entre 3,0-3,2 eV,
por lo cual Unicamente puede ser activado con radiacion ultravioleta, caracteristica que aumenta los
costos energéticos del proceso [34, 35]. La ilmenita (FeTiOs), fuente principal de TiO2 en el mundo,
es un mineral abundante sobre la corteza terrestre que, ademas de exhibir propiedades fotocataliticas
semejantes al dioxido de titanio, cuenta con mejores propiedades fotofisicas debido a su contenido de
Fe, el cual le permite exhibir valores de Eg en un rango entre 2,5y 2,9 eV [8, 9, 36-39]. Este ancho de
banda prohibida mas pequefio permite la activacion de la ilmenita con irradiaciones energéticas de
mayor longitud de onda como la luz visible, abriendo la posibilidad de que la energia solar pueda ser

utilizada como fuente energética.
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El interés en las caracteristicas de la ilmenita se ve evidenciado en las variadas investigaciones donde
ilmenita sintética [40-51] y, en algunos casos, ilmenita natural [12, 52-56] ha sido utilizada como
fotocatalizador en procesos de oxido-reduccion. Propiamente, en el Grupo de Investigaciones en
Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente - GIMBA, en donde fue desarrollado este trabajo, las
investigaciones con ilmenita se han venido efectuando desde el afio 2018 [57-61]. Los resultados
obtenidos han demostrado que, debido a las posiciones de la banda de valencia y de conduccion de la
ilmenita, este mineral presenta un gran desempefio foto-reductivo contrastado con su bajo poder foto-
oxidativo. Adicionalmente, en las pruebas se ha evidenciado y destacado la alta capacidad de adsorcién
exhibida por la ilmenita, en comparacion a otros semiconductores. Debido a esto, se hace necesario
ampliar los conocimientos sobre este material e investigar alternativas que permitan mejorar su
desemperio foto-oxidativo a la par de aprovechar su eficiencia de adsorcion.

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, una de las herramientas que se han empleado para el
incremento del poder foto-oxidativo de los semiconductores es la modificacion superficial con
diferentes metales y compuestos catalogados como aceptores eficientes de electrones, entre los que se
destacan el platino (Pt), la plata (Aqg), el cobre (Cu) y, en estudios mas recientes, los heteropoliacidos
(HPAS). Este tipo de sustratos, los cuales actian como trampa de electrones, inciden en la disminucién
del fendmeno de recombinacion de pares electron/hueco, problema que se podria potenciar en la
ilmenita debido a sus valores de Eq. Especificamente, los HPAs, o también llamados polioxometalatos
(POMs), compuestos inorganicos de caracter anionico de una fuerte acidez y con una alta
conductividad de protones, se han venido estudiando desde finales del siglo XX en la modificacion
superficial de diferentes fotocatalizadores, incluido el TiO; [62-64].

Los HPAs, que estan formados por metales de transicion y oxigeno, se clasifican en cinco tipos:

Keggin, Dawson, Preyssler, Lindgvist y Anderson. Particularmente, los HPA tipo Keggin son
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ampliamente utilizados en el campo de la fotocatalisis debido a su alta estabilidad estructural, a su
capacidad de almacenar una mayor cantidad de electrones por unidad molecular, asi como a su
habilidad intrinseca para facilitar la transferencia de protones y electrones.[64, 65]. Una gran variedad
de estudios ha evaluado el efecto de la conjuncion de TiO. con HPAs demostrando que, por su alta
sinergia, el TiO; tiene la capacidad de aceptar los electrones fotoexcitados capturados por los HPAs,
lo que deriva en un aumento en los porcentajes de degradacion en comparacion al TiO2 en estado puro
[66, 67].

Entre las aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea se encuentra la remocion en medios acuosos de
compuestos tdxicos como el arsénico (As), catalogado por la OMS como una de las sustancias mas
preocupantes para la salud humana [2, 68, 69]; y un carcinégeno del Grupo I. Estudios han demostrado
que su consumo prolongado implica serias consecuencias a la salud humana, derivando en
enfermedades cronicas como el hidroarsenicismo cronico regional endémico (HACRE), ademas la
hiperqueratosis palmoplantar, dafios al sistema neuroldgico central, dafio hepatico, enfermedades
cardiovasculares, pérdida de cabello, cancer de piel y cancer de érganos internos como pulmones,
higado, rifiones y vejiga [7, 69]. El arsénico se encuentra en el territorio nacional mayormente en forma
de arsenopirita (FeAsS) [70]), contenida en algunos minerales de oro [71], y es movilizado a fuentes
de abastecimiento de agua debido a la combinacion de procesos naturales y, en mayor medida, la
intervencion humana mediante actividades como la mineria, principal causante de la contaminacion
de agua por arsénico. [2, 72, 73].

La mineria, uno de los sectores econdmicos que mas regalias e impuestos paga en Colombia,
representa cerca del 27 % de las exportaciones y alrededor del 2% del PIB del pais [74]. El informe
presentado en el 2024 por la Agencia Nacional de Mineria (ANM), y apoyado por los datos del

Departamento Nacional de Estadisticas (DANE), expuso que para el afio 2022 la produccion de
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oro se ubicd en 1,2 millones de onzas. Sin embargo, el estudio demostré que el 43% de la
produccién aurifera fue producto de operaciones no formales. En el departamento de Santander,
la actividad minera a lo largo de los afios se ha constituido como uno de los motores econémicos
de laregion. La ANM reporta que, a septiembre de 2021, Santander poseia 387 titulos mineros de
los cuales el 15% fueron otorgados para el desarrollo de la mineria extractivista de oro y metales
preciosos. Ademas, los informes sobre la produccion nacional de minerales en Colombia arrojaron
que, en los municipios de Vetas y California, la produccion de oro correspondié a 25,94 Kg
(primeros trimestres del 2021) y 12,54 Kg (afio 2020), respectivamente; datos que, al igual que la
tendencia nacional, evidenciaron un aumento de la produccion en comparacion con afios anteriores
[75-77].

El impacto econdmico de la mineria en la region de Santander es indiscutible, sin embargo, el
92,2% de los titulos mineros son proyectos de mineria a pequefia y mediana escala, que no cuentan
con planes adecuados para la descontaminacion del agua que utilizan durante los procesos de
extraccion, la cual, por lo general, solo es sometida a tratamientos primaros de descontaminacion
antes de ser retornada al afluente hidrico de donde fue obtenida inicialmente. Por otro lado, la
mineria a mediana y gran escala también suele emplear agua subterranea para llevar a cabo sus
actividades [78].

El conjunto de las situaciones expuestas ha llevado a un incremento preocupante en el ambiente
de la concentracion de especies de arsénico con diferentes estados de oxidacién. Las especies de
arsenito (As(111)), cominmente encontradas en formas inorganicas que, a su vez, son mas toxicas
que sus formas organicas, pueden llegar a ser de 60 a 100 veces mas toxicas que las especies de
arsenato (As(V)). Esto se debe a su capacidad para formar complejos con el &cido dihidrolipoico,

un cofactor crucial para la respiracion mitocondrial celular. Por ello, su ingesta prolongada y la
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bioacumulacion en el cuerpo pueden afectar los sistemas cardiovascular, neuroldgico, respiratorio,
endocrinoldgico, dermico, inmunoldgico, urinario, gastrointestinal y hematologico [79-81].

En un estudio reciente realizado por la Universidad Nacional de Colombia, se determind que en el
distrito minero Vetas-California las concentraciones de As en aguas superficiales alcanzaban los
50 ppb, valor 5 veces mayor que el valor recomendado por la OMS y 10 veces mayor que la
legislacion colombiana [82, 83]. Asi mismo, el Servicio Geoldgico Colombiano en el “Diagndstico
geoquimico ambiental de la cuenca del rio Suratd”, publicado en marzo de 2023, report6 que en el
rio Vetas se detectaron concentraciones de As alrededor de los 46,7 ppb. Especificamente en el rio
Surata, el cual abastece varios municipios de la region de Santander incluida la ciudad de
Bucaramanga, la concentracion de arsénico reportada se ubico alrededor de los 7,28 ppb, valor que
supera el limite permisible de potabilidad de la legislacion colombiana, establecido en 5 ppb, segun
la resolucion 2115-200 del Ministerio de Vivienda, Ciudad y Territorio del gobierno de Colombia
[82, 83].

Basado en lo expuesto anteriormente y teniendo en cuenta las llamativas propiedades de la ilmenita, la
abundancia de este mineral alrededor del mundo y su alto potencial como fotocatalizador, ademas de
la relacion que existe entre el uso de heteropoliacidos y la mejora de las propiedades fotocataliticas en
los semiconductores, en esta investigacion se plantea modificar superficialmente ilmenita natural
utilizando heteropoliécidos, analizar las propiedades fisicoquimicas y fotofisicas de los materiales
modificados y evaluar el efecto de la ilmenita modificada en la oxidacion y remocion de arsénico

presente en soluciones sintéticas.
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1.2.Estado del arte

El estado del arte, resumido en la Tabla 1, constata que desde comienzos del siglo XXI se ha
presentado un gran interés en entender a profundidad los mecanismos de reaccion involucrados en la
oxidacién de As(111). Se ha demostrado que utilizando semiconductores como TiOz, se han alcanzado
eficiencias de oxidacion superiores al 90%. Ademas, entre las modificaciones empleadas para
aumentar el poder oxidante de diferentes semiconductores se destaca la incorporacion de
heteropoliacidos sobre su superficie.

Por otra parte, en el GIMBA se han adelantado diversos estudios enfocados en el analisis de las
propiedades fisicoquimicas y fotocataliticas de este material y su desempefio fotoxidativo y
fotoreductivo en el tratamiento de diferentes tipos de contaminantes [57-61]. En la investigacion
llevada a cabo en 2019, se evidencié que, debido a la disposicion de las bandas de valencia y de
conduccidn del material, la ilmenita actia de manera mas eficiente como reductor en comparacion con
su limitado poder oxidativo [84]. No obstante, debido a la alta capacidad de adsorcién que en todas las
investigaciones ha exhibido la ilmenita, resulta crucial explorar alternativas que puedan potenciar su

poder oxidante y mejorar su desempefio fotocatalitico.



FOTO-OXIDACION DE As CON ILMENITA MODIFICADA CON PTA 24

Tabla 1 Estado del arte oxidacion y remocidn fotocatalitica de arsénico.

Autores Titulo Revista Avances Afo
Hyunjoo Lee and Photocatalytic Oxidation of Environmental Se estudié la oxidacion fotocatalitica de arsenito en 2002
Wonyong Choi Avrsenite in TiO, Suspension: Science and suspension acuosa de TiO. y la posterior remocion de

Kinetics and Mechanisms Technology arseniato. Se determind que los superéxidos O, fueron las
especies dominantes en el mecanismo de oxidacion [85].
Jungho Ryu and Effects of TiO, Surface Environmental Se determin6 que modificar superficialmente la superficie 2004
Wonyong Choi Modifications on Science and de TiO, con polioxometalatos (POM) aumentaba la
Photocatalytic Oxidation of Technology produccion de superdxidos, mejorando asi la eficiencia
Arsenite: The Role of fotocatalitica en la remocidn de arsenito en medio acuoso
Superoxides [86].
Maria E. Pena, Adsorption of As(V) and Water Research, Se analiz6 la remocion de As(l1l) y As(V) por adsorcién 2005
George P. As(I11) by nanocrystalline sobre la superficie de TiO, nanocristalino, alcanzando el
Korfiatis, Manish titanium dioxide 90% de eficiencia después de 4 horas. Asi mismo, los
Patel , Lee resultados demostraron que la adsorcion de As(V) se vio
Lippincott, afectada por la repulsion electrostatica originada en el
Xiaoguang Meng medio a un pH 7, en donde tanto la superficie del
semiconductor como el ion arseniato en solucion, se
encentraban cargados negativamente [87].
Dutta P. K., Photocatalytic Oxidation of Environmental Se analiz6 la actividad fotocatalitica de TiO, en la 2005
Pehkonen S. O., Arsenic(I11): Evidence of Science and remocion de arsénico y se demostr6 que los radicales
Sharma V. K., & Hydroxyl Radicals Technology hidroxilos fueron las especies dominantes en la oxidacién
Ray A. K. de As(lll) a As(V) [88].
Jungho Ryu and Photocatalytic Oxidation of Environmental Se demostro6 que el mecanismo dominante en la oxidacién 2006
Wonyong Choi Arsenite on TiOz: Science and fotocatalitica de As(IlIl) a As(V) depende de las
Understanding the Technology condiciones de reaccion. Aceptores de electrones como los

Controversial Oxidation
Mechanism Involving

Superoxides and the Effect of
Alternative Electron Acceptors

polioxometalatos permitieron que los radicales OH- fueran
las principales especies oxidantes [89].
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Se alcanz6 96% de remocion fotocatalitica de arsénico en
medio acuoso. Las pruebas demostraron que la presencia
de Fe(Il) mejord la adsorcion de As(V) sobre la superficie
del material [90].

Se estudid el rol unico que presenta el As(111) como centro
de recombinacion de carga, lo que disminuye el papel de
los radicales hidroxilo y las especies h* de la banda de
valencia en los procesos de oxidacion, y posiciona a los
superdxidos como las especies oxidantes dominantes [91].

Oxidos mixtos de TiO, y y-Fe,Os pudieron remover
fotocataliticamente 99% de As(l1l) presente en solucion
acuosa. Se demostro que los materiales poseian una mayor
selectividad en la adsorciéon de fosfatos respecto a las
especies arsenito; esto debido a las similitudes en las
propiedades quimicas y la estructura molecular que
presentan los dos atomos [92].

Se investigaron los mecanismos de reaccion involucrados
en la oxidacién de As(I1l) a As(V) y de determind que la
oxidacion fotocatalitica estaba gobernada principalmente
por la transferencia de dos huecos consecutivos. Asi
mismao, se concluy6 que el arsénico actla como un centro
de recombinacion de carga, lo que ocasiona que el As(1V)
formado, después de una primera oxidacion de As(lll),
sufra un proceso de reduccion, de regreso a As(ll1), antes
de oxidarse a As(V) [93].

2008

2010

2012

2015
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Nanoparticulas de TiO; ancladas en nanotubos de Fes;Os
fueron sintetizadas por el método sol-gel. Se demostré su
habilidad para la adsorcion y remocion As(V) y As(lIl)
debido a su gran area superficial. Se comprobé que los
materiales sintetizados podian recuperarse y regenerarse
con una alta efectividad y que, en comparacion a los 6xidos
de Fe y Ti por separado, exhibieron una mayor eficiencia
en la remocidn de arsénico [94].

Materiales basados en TiO, modificado con FesOs,
tuvieron una eficiencia del 90% en la oxidacion de As(l1I)
a As(V). Resonancia paramagnética electronica (EPR) fue
utilizada para analizar las especies oxidantes involucradas
en el proceso y se determind que los radicales superéxido
O2 vy los huecos h*, jugaron un papel importante en las
reacciones de oxidacion [95].

2019

2022
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1.3.Marco teorico
Para disefiar la metodologia adecuada que permita abordar el problema de investigacion planteado
es necesario profundizar en los conceptos teoricos esenciales de la remocion fotoactivada de
arsénico.
1.3.1. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea se destaca como uno de los procesos de oxidacion avanzada (POA)
mas atractivos debido a varias caracteristicas clave: bajos costos operativos, capacidad para
degradar y mineralizar compuestos contaminantes toxicos, y su accion no selectiva, que permite
tratar una amplia variedad de compuestos complejos. Ademas, dependiendo del material
empleado, los fotocatalizadores podrian ser activados por fuentes de energia renovables como la
radiacion solar, aumentando la sostenibilidad del proceso [15, 96, 97]. Esta técnica, esquematizada
en la

Figura 1, se basa en el uso de un material semiconductor solido inmerso en un medio en estado
liquido o gaseoso. Al entrar en contacto directo con los compuestos contaminantes, estos son
adsorbidos en la superficie del semiconductor, facilitando asi los procesos de degradacion o
transformacion catalitica. Una vez ocurrida la etapa de adsorcion, el fotocatalizador es irradiado
con un haz de luz procediendo a darse un proceso de absorcion de fotones y, aquellos que
contengan una energia hv superior o igual al ancho de banda prohibida (Eg) entre la banda de
valencia y la banda de conduccion del semiconductor, seran los encargados de fotoexcitar los
electrones que se encuentran ubicados en banda de valencia, provocando su desplazamiento a la
banda de conduccion y dejando espacios vacios, denominados huecos, en la banda de donde han
migrado. Finalmente, seran los pares electrén/hueco los encargados de reducir (por medio de los

electrones ubicados en la banda de conduccidn) y de oxidar (por medio los huecos ubicados en la
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banda de valencia) las especies quimicas que inicialmente fueron adsorbidas sobre la superficie

del material [8, 98-100].

Figura 1 Esquematizacion del funcionamiento de un fotocatalizador y de las reacciones que llevan a la
degradacion de As. (BC: banda de conduccion, BV: banda de valencia, Eg4: brecha de energia prohibida). Adaptado
de [101].
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La eficiencia de la fotocatalisis heterogénea depende en gran parte del semiconductor empleado
en el proceso. Por esta razon, los estudios relacionados esta técnica de oxidacion avanzada se
centran en la busqueda, disefio e implementacion de materiales semiconductores que puedan
activarse con radiacion de menor energia que la UV, sean de bajo costo, no toxicos, ampliamente
disponibles y de facil manipulacion [34, 35].
1.3.2. llmenita y su modificacion con heteropoliacidos

La ilmenita (Fe?*Ti**Os%) es un mineral sdlido conformado por hierro y didxido de titanio en su
estructura cristalina; caracterizado por ser la principal materia prima en la produccion de TiO; y
titanio metalico alrededor del mundo. A pesar de que las propiedades de los minerales varian
dependiendo del yacimiento de donde son extraidos, en general, la ilmenita se presenta como un

mineral de color negro [102], paramagnético, con conductividad eléctrica y de alta densidad [103].
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Su presencia es abundante en la corteza terrestre, sus reservas corresponden a aproximadamente 680
millones de toneladas en el mundo [56] y puede hallarse en depdsitos de arenas negras, de los que
Colombia cuenta con reservas importantes en diferentes municipios [104]. Aungue su descubrimiento
se remonta al afio 1706 cuando el cientifico William Gregor la identific en el area de Cornwall,
sur de Inglaterra, el estudio de sus propiedades comenzo hasta principios del siglo XX [40]. Por
sus variadas caracteristicas, la ilmenita ha sido utilizada en diferentes campos de la ciencia
incluidos la produccidn de circuitos integrados de alta temperatura y dispositivos electronicos de
alta energia, la catélisis quimica y la fotocatalisis heterogénea [40]. Respecto a esta Ultima, en la
Figura 2 se puede analizar el interés que ha habido en las ultimas décadas en implementar la
ilmenita como material fotocatalitico para la degradacion de contaminantes. La razon de esto recae
en el potencial que tiene el mineral de poder ser usado como un sustituto del TiO2, al poseer
propiedades semiconductoras semejantes, e, incluso, presentar mayores eficiencias fotocataliticas.
Se ha demostrado que la brecha de energia prohibida de la ilmenita se encuentra ubicada en un
rango entre 2,5y 2,9 eV [8, 9], lo que le concede la capacidad de activarse bajo irradiacion de luz
visible. Esto, abre la posibilidad de usar la radiacion solar, una fuente de energia renovable, para
su activacion, una caracteristica deseable y alineada con las crecientes exigencias ambientales, que

adquieren cada vez mas relevancia al implementar cualquier tipo de proceso.
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Figura 2 Anélisis bibliografico implementacion de ilmenita en la fotocatalisis heterogénea. Férmula: (ilmenite OR
FeTiO3 ) AND (photocatalytic OR photocatalysis). SCOPUS
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A pesar de que un ancho de banda de menor valor posibilita la utilizacion luz visible para la
activacion de la ilmenita, también ocasiona que fendmenos como la recombinacion de electrones
se vean reforzados en el material. Con la incidencia de fotones, los electrones que son promovidos
hasta la banda de conduccion se sienten fuertemente atraidos por la banda de valencia ocasionando
su retorno y, con ello, la recombinacién de los pares e/h* formados. La desaparicion de los
fotoexcitones conlleva a la inhibicion de las reacciones oxido-reducciény a la pérdida de eficiencia
fotocatalitica del material. Con el fin de reducir y/o evitar los problemas de recombinacion, algunos
investigadores han optado por modificar la superficie de los materiales semiconductores con
heteropoliacidos, HPAs (también Illamados polioxometalatos, POMSs). [33]

Los HPAs, caracterizados por su fuerte acidez y alta conductividad, han sido empleados en
diferentes campos de la ciencia por sus propiedades oxidantes y sus capacidades de posibilitar
procesos de degradacion. Estos compuestos comparten propiedades fotoquimicas y caracteristicas

electronicas con los materiales semiconductores, siendo utilizados ampliamente en catalisis
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homogénea por su alta solubilidad en disolventes polares y su habilidad de actuar como oxidantes
[105]. Por otro lado, estos compuestos se descomponen en aniones fuertemente negativos, por lo
cual, al encontrarse soportados sobre otros materiales, pueden mejorar la atraccion electrostatica
de los sitios de adsorcidn para las moléculas que se encuentran en el medio de reaccion, derivando
en un aumento de la capacidad de adsorcion del material [106]. Dependiendo de su estructura
cristalina, los HPAs se dividen en cinco tipos: Lindgvist, Anderson, Keggin, Wells-Dawson y
Preyssler, que se presentan en la Figura 3.

Especificamente, los heteropoliacidos tipo Keggin (Figura 3 (c)), constituidos por un atomo
central, cominmente de P°>* o Si**, rodeado por iones de metales de transicion como W®* o Mo®*,
son los compuestos principalmente utilizados en procesos fotocataliticos. Estos &cidos se
caracterizan por su estabilidad, gran acidez e inherente capacidad de actuar como una jaula de
electrones y almacenar varios por cada molécula. Las investigaciones en el campo de la
fotocatalisis de los heteropoliacidos tipo Keggin se remontan a hace méas de 30 afios, en donde se
ha estudiado su estabilidad y descomposicion en diferentes tipos de solventes, ademas de haberse

perfeccionado su produccidn a nivel industrial [62, 64, 107-109].
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Figura 3 Estructura de los heteropoliacidos: a)Lindgvist, b)Anderson, c)Keggin, d)Wells-Dawson, e)Preyssler.
Tomado de: [110].

Cabe destacar que, a la fecha, no se tiene conocimiento de estudios en los que se haya modificado
superficialmente la estructura de la ilmenita con HPAs. Sin embargo, una variedad significativa
de investigaciones ha demostrado la relacién fotocatalitica sinérgica existente entre
semiconductores como el TiO2 y los HPAs, por la capacidad que poseen las moléculas de
heteropoliacidos de aceptar eficientemente los electrones cedidos por el TiOz y que posteriormente
pueden ser utilizados para llevar a cabo las reacciones de oxido-reduccion. En 2001, Yoon et. al
demostraron un aumento de la actividad fotocatalitica del TiO2 en la degradacién del naranja de
metilo, modificando acidamente su superficie con HaPW12040 [66]. Posteriormente, Wu Du et. al
en 2012, le atribuyeron a esta modificacion la disminucién en la tasa de recombinacién de los pares
electron/hueco en el material, lo que permitié alcanzar una mayor degradacion de ftalato de dietilo
bajo irradiacion solar, con respecto al TiO, en estado puro [66, 111]. En el 2015, Sun et.al
propusieron que la mejora en la actividad fotocatalitica de los materiales modificados con HPA se

debia a la promocion de electrones desde la banda de conduccion del semiconductor hasta el
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LUMO del heteropoliacido (Figura 4), accion que influyd directamente en la eficiencia

fotocatalitica del material [112].

Figura 4 Esquematizacion desplazamiento de electrones desde la banda de conduccion del TiOz hasta el LUMO del
heteropoliacido (HPA). Adaptado de [110].

HPA
MO
N\
TiO, + HPA
Eg
{ AN
eJ - \ s ~ /
/ ry r! h \‘ /_.
! ' HOMO /
1 !' S
E g ~ . - g
h+

1.3.3. Arsénico
El arsénico (As) es un elemento abundante sobre la corteza terrestre que puede encontrarse en forma
de arsénico elemental o asociado a otros minerales como arsenatos, sulfuros, sulfosales, arseniuros,
arsenitos, éxidos y/o silicatos. La presencia de As en el ambiente se atribuye a multiples factores
naturales, como la meteorizacion o las actividades biologicas y volcanicas, sin embargo, las actividades
antropolégicas como la mineria, la fundicion de metales, la extraccion de combustibles fosiles, la
produccion de pesticidas, fertilizantes y herbicidas en la industria agricola, el uso de aditivos con
arsenico como conservantes de madera o para la produccion de pienso de animales, se constituyen

como las fuentes principales de contaminacion por arsénico a nivel local [113].
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En un estudio realizado en Vetas, Santander [114] se identificaron cuatro eventos de
mineralizacion de oro entre las que se encontraba su presencia en rocas como la arsenopirita y la
pirita, que usualmente son asociadas con depdsitos de oro y, ademas, son las principales fuentes
de oro submicroscopico [115]. Sin embargo, la arsenopirita (FeAsS) es un mineral que, en estado
puro, puede llegar a estar conformado por hasta un 46 %p/p de As [116] y en el caso de la pirita,
las concentraciones de arsenico dentro del mineral varian entre el 10% y el 19% (%p/p),
dependiendo del yacimiento de donde sea extraida [117]. Asi, durante el proceso de extraccion de
oro a partir de estos minerales, también ocurre la liberacion de arsénico al ambiente.

La presencia de arsenico en la pirita todavia es motivo de estudio, sin embargo, el mecanismo de
reaccién (ecuaciones 1-3) que sufre el arsénico contenido en arsenopirita el cual, en presencia de
agua y oxigeno, se oxida rapidamente a especies de As(lll) y As(V), ha sido ampliamente

documentado [117, 118].

AFeAsS + 110, + 6H,0 — 4Fe?* + 4H,AsO; + 4502~ Ec. 1
2H3AsO5 + 0, — 2HAsO2™ + 4H* Ec. 2
2H;AsO; + 0, — 2H,AsO; + 2H* Ec. 3

Se ha determinado que la concentracion de oro que puede ser extraida de arsenopirita puede estar
en un rango entre 30 y 580 ppm, dependiendo de la variedad morfoldgicay el yacimiento en donde
se encuentre. Es decir, durante la obtencion de 1 g de oro podrian liberarse desde 0,78 g hasta méas
de 15 g de arsénico al ambiente [119].

Entre los diferentes estados de oxidacion en los que pueden encontrase las especies de arsénico,
los arsenitos (sales con presencia de As con estado de oxidacion +3) generan especial preocupacion
dado que exceden la toxicidad asociada a los arsenatos (sales con presencia de As con estado de

oxidacion +5) entre 60 y 100 veces[68], y a que los métodos utilizados cominmente para su
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degradacion presentan menor eficiencia en comparacion con los enfocados en la remocion de As (V)
[5]. Por tal motivo, durante los procesos de remocion de As es comdn iniciar con la oxidacion de
As(I11) a As(V) para continuar con la adsorcion o precipitacion del As(V) [120]. Mediante fotocatalisis
heterogénea es posible llevar a cabo la oxidacion de As(ll1) a As(V) (Ec. 4-7), bien sea, mediante el
llenado directo de los huecos foto-generados (Ec. 4) o a través de la reaccion indirecta con especies
oxidantes como los radicales hidroxilo (Ec. 5) y los radicales hidroperoxilo (Ec. 6), para la formacion
de las especies intermedias de As(IV). Finalmente, el proceso de oxidacion de As(1V) a As(V) puede

efectuarse nuevamente por accién de los huecos o por la reaccion con moléculas de O [121].

As(II1) + hiy, — As(IV) Ec. 4
As(IID) + OH. s — As(IV) + OH~ Ec.5
As(IID) + HO3 /05~ — As(IV) + HO; Ec. 6
hiv/02 Ec. 7

As(Iv) 253 asv)

Por otro lado, debido a la importancia de la adsorcion en los procesos fotocataliticos, resulta
indispensable indagar en la disociacion del arsénico cuando se encuentra en solucion y los
diferentes tipos de compuestos en los que puede estar presente de acuerdo con las condiciones del
medio. Las especies de arsénico en medios acuosos encontradas en formas de arsenitos y arsenatos,
estardn mas o menos desprotonados dependiendo del pH de la solucién, como se puede observar
en la Figura 5: El arsenito comienza su proceso de disociacion a valores de pH superiores a 9,2,
por lo que la especie que se encuentra en solucion por debajo a este pH, H3AsOgz, exhibe carga
neutra. En el caso del arsenato, el anion H2AsO4 es la especie dominante después de su disociacion

a un pH de 2,4, mientras que entre 6,9 y 12 de pH, el anién dominante es el HAsO4% [122].
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Figura 5 Especiacion del a. arsenito y b. arsenato, dependiendo del pH del medio. Tomado de [122]:
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1.4 Hipdtesis de investigacion
La modificacién superficial de la ilmenita mediante la adicion de celdas de heteropoliacido tipo
Keggin podria mejorar su actividad fotocatalitica, dada la capacidad del HPA de actuar como un
excelente aceptor de electrones. Esta modificacion permitira reducir la recombinacion de los pares

e-/h+, y aumentar la eficiencia foto-oxidativa de la ilmenita en la remocion de arsénico.

1.5.0bjetivos

1.5.1. General
Evaluar el efecto de la modificacion superficial de ilmenita natural (FeTiO3) con heteropoliacidos
en la remocion fotoactivada de arsénico.

1.5.2. Especificos
1. Establecer la influencia de la relacion volumétrica etanol:agua del medio y la concentracion
de heteropoliacido, en la modificacion superficial de ilmenita natural.
2. Determinar el efecto de la modificacién superficial sobre las propiedades fisicoquimicas y
fotofisicas de la ilmenita.
3. Evaluar el desempefio de la ilmenita modificada superficialmente en la oxidacién y

remocién fotoactivada de arsénico en fuentes acuosas.
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Capitulo 2: Modificacién superficial de concentrados de ilmenita natural con PTA
En este capitulo se explica la metodologia empleada para la impregnacion de ilmenita natural con
acido fosfotingstico, abordando las variables de impregnacion evaluadas durante el proceso y su
relevancia durante la modificacion del material. Con el fin de analizar las interacciones de cargas
en el medio de modificacion y caracterizar las soluciones de impregnacion, se realizaron pruebas
de potencial zeta, pH y espectroscopia UV-Vis. Posteriormente, la eficiencia de impregnacion de
la ilmenita modificada fue evaluada mediante pruebas de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier y espectroscopia de absorcion atdbmica. Adicionalmente, el estudio de las
propiedades fisicoquimicas de los materiales obtenidos se realiz6 a través de pruebas de difraccion
de rayos x, microscopia electronica de barrido, fisisorcion de N2, espectroscopia fotoelectrénica
de rayos x y potencial zeta de los s6lidos modificados suspendidos en medio acuoso.
2.1.Metodologia
2.1.1. Pretratamiento de ilmenita natural

Los concentrados de ilmenita fueron obtenidos a partir de un depésito de arenas negras
provenientes del municipio de Barbacoas (Narifio, Colombia). Las arenas se sometieron a procesos
consecutivos de concentracion gravimétrica, separacion electromagnética en himedo y separacion
magnética en seco, con el fin de alcanzar una alta pureza de ilmenita (FeTiO3). Finalmente, se
implemento6 un proceso de molienda de alta energia para disminuir su tamafio de particula. Para
ello, se utiliz6 un molino planetario Restch PM100, empleando un vaso y cuerpos moledores de
acero inoxidable. Las variables de molienda, previamente determinadas en trabajos realizados por

el grupo de investigacion [123, 124], se describen a continuacion:
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- Velocidad de molienda: 630 rpm.
- Relacion cuerpos moledores y polvo (BPR, por sus siglas en inglés): 20:1.
- Didmetro de cuerpos moledores: 4.0 mm.
- Tiempo de molienda: 2 horas.
- Molienda humeda empleando 13 mL de agua tipo 1.
Posterior a la molienda, se realizé la separacion del solido a través de tres ciclos de lavado y
centrifugacion (5000 rpm en ciclos de 20 min). Finalmente, el material himedo fue secado durante
24 h a 70°C para obtener la ilmenita purificada.

2.1.2. Modificacion superficial de concentrados de ilmenita mediante

la adicion de heteropoliacidos

El protocolo de modificacion superficial, incluyendo las variables y los niveles establecidos para
su evaluacion, se disefié basado en lo reportado en la literatura sobre las condiciones y los
mecanismos mas favorables que han permitido obtener modificaciones de TiO2 con
heteropoliacidos (HPAs 0 POMS) v, asi, lograr mejoras en su actividad fotocatalitica [62, 67, 108,
111]. En este sentido, para la modificacion de ilmenita natural, en el presente trabajo se empled
acido fosfotungstico (PTA, por sus siglas en inglés “phosphotungstic acid’), HsPW12049, marca
Merck con pureza > 99,7 %, un HPA tipo Keggin caracterizado por su gran acidez y alta
estabilidad.
En la modificacion superficial de semiconductores con HPAs, diferentes estudios han demostrado
que la eficiencia fotocatalitica del material se ve perturbada por la cantidad de heteropoliacido

adherido superficialmente. Debido a esto, se varié la relacion masica PTA/FeTiO3 durante el
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proceso de impregnacion humeda y se establecieron tres niveles: 20, 30 y 40 %p/p. Estos valores
se seleccionaron despues de la busqueda bibliografica, a través de la cual se pudo inferir que por
debajo del rango establecido la influencia de los HPAs sobre las propiedades fotocataliticas de los
materiales es despreciable; y por encima del 40 %p/p la actividad fotocatalitica se ve afectada por
una sobresaturacion de HPAs sobre la superficie del material, disminuyendo la capacidad de
fotoexcitacion [62, 67, 108, 111].

Por otra parte, pese a que se ha reportado que la presencia de un solvente organico en el medio de
modificacion tiene un efecto estabilizador sobre los heteropoliacidos tipo Keggin cuando se
encuentran en solucién [125, 126], la concentracion de dicho solvente no ha sido evaluada a fondo.
Usualmente, las investigaciones enfocadas en la modificacion del TiO», u otros semiconductores
conocidos, la relacion volumétrica Etanol:agua en el medio de modificacion suele ser fijada en
1:1. Sin embargo, debido a las diferencias existentes en las propiedades fisicoquimicas entre los
semiconductores comerciales y la ilmenita, se hace necesario realizar un analisis mas profundo
sobre las interacciones moleculares presentes en el medio de modificacion cuando la ilmenita actla
como soporte. En concordancia, en este trabajo la relacion volumétrica Etanol:agua del medio de
impregnacion fue evaluada en tres niveles diferentes: 2:1, 1:1y 1:2.

Teniendo en cuanta la informacion presentada, se plante un disefio de experimentos 3X (Tabla 2)
para realizar el proceso de modificacion de la ilmenita, variando la relacion masica PTA/FeTiO3
y la relacion volumétrica Etanol:agua del medio, con el fin de analizar el efecto de estos dos

factores sobre las propiedades fisicoquimicas, fotocataliticas y fotofisicas de los materiales.
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Tabla 2 Disefio de experimentos 3K para la modificacion superficial de FeTiOz con PTA

R.V. Etanol:agua

2:1 1:1 1:2

20 2:1-20 1:1-20 1:2-20

30 2:1-30 1:1-30 1:2-30

40 2:1-40 1:1-40 1:2-40

PTA/FeTiOs (%p/p)

La metodologia empleada para la modificacion fue adaptada de la realizada por Pizzio et.al en la
modificacion superficial de diferentes semiconductores, incluyendo el TiO2, con éacido
fosfotungstico [125]. En un vaso de precipitado de 25 mL se pesé la cantidad requerida de PTA;
posteriormente se adicionaron 15 mL de una solucion compuesta por etanol y agua. La mezcla se
someti6 a agitacion magnética durante 5 min para homogenizar la solucion sobre la cual fueron
adicionados 2 g de ilmenita previamente molida. El sistema se mantuvo en agitacion constante
(500 rpm) durante 48 h a temperatura y presién ambiente (T=25°C; P=0,87 atm), tras lo cual
alcanzé valores de pH entre 1,8 y 2,3, dependiendo de la concentracion de PTA en el medio de
modificacion. Las masas de PTA pesadas (0,4, 0,6 y 0,8 g PTA) y la solucion Etanol:agua
adicionada (R.V. 2:1; 1:1 y 1:2), fueron acordes a las relaciones masicas PTA/lImenita y las
relaciones volumétricas Etanol:agua, planteadas en el disefio de experimentos. El volumen del
medio de modificacion y el pH fueron establecidos a través de pruebas y analisis preliminares
(Apéndice A). Parametros como la velocidad de agitacion, tiempo de contacto, temperatura y

presion, se fijaron de acuerdo con la bibliografia consultada [106, 108, 125, 127, 128].
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Una vez concluido el tiempo de contacto entre la ilmenita 'y el PTA se procedio con el lavado y
separacion del sélido a través de un proceso de centrifugacion llevado a cabo en tres etapas
semejantes consecutivas. Los 15 mL de la solucién heterogénea, resultado de la impregnacion, se
repartieron y vertieron en dos tubos de centrifuga. La centrifugacion se realizé durante 20 min a
una velocidad de 5000 rpm. Cuando hubo finalizado, la fase liquida presente en los tubos se
trasvaso a un balon y se aforo el volumen hasta 100 mL. Las soluciones utilizadas para completar
los volimenes mantuvieron la relacion volumétrica Etanol:agua que se utilizo durante el proceso
de modificacion de cada material. El solido hiumedo precipitado en los tubos, después del tercer
ciclo de centrifugado, fue sometido a un proceso de secado a 60°C durante 24 h. Finalmente, los
polvos obtenidos fueron molturados para desaglomerar y dispersar el material.
2.1.3. Caracterizacion de las soluciones de impregnacion

La carga superficial de la ilmenita se estudié mediante pruebas de potencial zeta, en donde se
analizé la distribucidon de cargas y se determind el punto isoeléctrico de la ilmenita en cada uno de
los solventes empleados durante la impregnacion con HPA. Con fines comparativos, el punto
isoeléctrico de la ilmenita se determin6 también en agua tipo | y en etanol por separado. Las
mediciones fueron realizadas en un Litesizer DLS 500 y las soluciones medidas presentaban una
concentracion de 115 mg material/L solucion.

Con el objetivo de analizar las interacciones electrostaticas entre la ilmenitay el PTA, se realizaron
mediciones de pH en cada una de las etapas de las configuraciones experimentales. El orden de
medicion fue el siguiente: pH del solvente puro, pH después de la adicidon de ilmenita y pH del

medio una vez adicionada la concentracion de PTA.
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La estabilidad de los aniones fosfotungsticos en los diferentes medios de impregnacion fue
estudiada por espectroscopia UV-Vis. El espectro de absorbancia los medios (i.e., solucion
Etanol:agua con HPA) fue medido y comparado antes de la adicion de la ilmenita y después del
proceso de impregnacion, una vez realizada la separacion solido/liquido. Este proceso se realizé
para las 9 rutas de modificacion descritas en la metodologia. Las mediciones se realizaron en un
espectrofotometro UV/Vis/NIR Lambda 950 marca Perkin EImer en un rango de 230 a 330 nm.
Por altimo, las soluciones residuales producto de los tres ciclos de centrifugacion fueron analizadas
por Espectroscopia de Absorcion Atdmica para medir la concentracion de tungsteno y, mas
adelante, poder realizar el balance de masa para verificar los resultados obtenidos en la
caracterizacion fisicoquimica de los materiales.

2.1.4. Eficiencia de impregnacion
Para comprobar la presencia de PTA en los materiales modificados, la deteccion e identificacion
de los enlaces entre los grupos acidos del PTA y los concentrados de FeTiOz se llevo a cabo
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de fourier (FTIR, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy). Las pruebas se efectuaron en un espectofotometro de infrarrojo marca Perkin
Elmer, modelo FRONTIER FT-IR/FIR, en un intervalo espectral de 4000-400 cm™ y como
acumulaciones se fijaron 10 barridos. Debido a la opacidad de los polvos se realizaron pastillas
con KBr, manteniéndose una proporcion promedio de 1g muestra/100 g KBr.
La cantidad de PTA adherido a la superficie de la ilmenita se estimo a través de la medicién directa
de W realizada por Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS, Atomic Absorption

Spectroscopy). Para realizar esta medida se tomaron 0,5 g de cada material (i.e. ilmenita
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modificada con PTA) y se sometieron a un proceso de digestion utilizando 15 mL de acido
fluorhidrico (HF), a una temperatura de 160°C durante 2 h. Las mediciones de las soluciones
digestadas fueron realizadas en un espectrofotometro de absorcion atomica marca Agilent 240 FS
AA.

2.1.5. Caracterizacion fisicoquimica
El analisis de la estructura cristalina de la ilmenita impregnada y el efecto de la modificacién
superficial en su cristalinidad se realizd mediante pruebas de difraccion de rayos X (XRD, X-ray
Diffraction). Para la toma y registro de datos se utilizé un difractometro de polvo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci bajo las siguientes condiciones: 40 kV de voltaje,
corriente de 40 mA, radiacion CuKal, filtro de niquel y un barrido a pasos con tamafio de paso de
0,02035 °20 y tiempo de paso de 1.2 s, en un rango de registro de 2,0 a 70,0 °26.
Con el objetivo de observar la morfologia de las muestras, asi como la distribucion de los aniones
fosfotungsticos sobre la superficie, analizar el tamafio de particula y determinar la composicion
elemental de los materiales, se emple6 microscopia electronica de barrido acoplada con
espectroscopia de energia dispersiva (SEM-EDS, Scanning Electron Microscopy coupled with
Energy Dispersive Spectroscopy). Las pruebas fueron efectuadas en un microscopio de emision
de campo FESEM marca Thermo Fisher Scientific modelo Apreo 2 S LoVac; acoplado con un
analizador EDS marca Thermo Fisher modelo ANAX-30P-B UltraDry 30 mm?. Los polvos fueros
recubiertos con una capa de oro para obtener resultados mas precisos.
La determinacién de los cambios en el area superficial de la ilmenita impregnada fue llevada a

cabo a través de pruebas de fisisorcion de nitrégeno. Las muestras se pesaron en celdas de 9 mm
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de didmetro fabricadas en vidrio borosilicato, Micromeritics. Se desgasificaron a 200°C y 6 Pa por
7 h en un equipo Vac Prep 061, Micromeritics. La medicion de las isotermas de adsorcion de
nitrogeno se realizo a 77 K en un equipo 3FLEXTM de Micromeritics, en un intervalo de presion
relativa (P/P01) entre 0.0025 y 0.9999. EIl analisis de los datos fue realizado con el programa
3FLEX V.4.03, provisto por el equipo.
La caracterizacién quimica superficial y los estados de oxidacion de las especies detectadas en la
superficie de los materiales fue realizada por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, X-
ray Photoelectron Spectroscopy). Los datos fueron tomadas empleando un espectrémetro K-Alpha
de Thermo Scientific.
Finalmente, el efecto de la modificacion acida sobre la carga superficial de la ilmenita impregnada
suspendida en medio acuoso fue evaluado a través de pruebas de potencial zeta. El equipo utilizado
para la medicién fue un Litesizer 500 con dispersion de Luz dindmica (DLS, Dynamic Light
Scattering), dispersion de luz electroforética (ELS) y dispersion de luz estatica (SLS). Con un
control de temperatura de 0°C a 90°C y una fuente de luz con longitud de onda de 658 nm y
potencia de 40 mW. La concentracién de las suspensiones fue de 115 mg/L.

2.2.Resultados y discusién

2.2.1. Potencial zeta (FeTiOz3)

Las pruebas de potencial zeta permitieron analizar la distribucién de cargas superficiales de la
ilmenita dependiendo del medio de impregnacion en donde estuviera suspendida, el cual estaba

conformado por una mezcla Etanol:agua en relaciones volumétricas de 2:1, 1:1y 1:2. En la Figura
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6 se puede observar la curva de potencial zeta para cada configuracion, efectuadas en un rango de

pHde2all.

Figura 6 Perfiles de potencial zeta de la ilmenita mineral suspendida en los tres medios de impregnacion.
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Los resultados obtenidos muestran que a las relaciones volumétricas Etanol:agua de 2:1 y 1:1
(Figura 6, a. y b.) no existe un pH en el cual las cargas superficiales de la ilmenita se compensen,
exhibiendo una carga negativa en todo el rango de pH. Por el contrario, la distribucion de carga de
la ilmenita en el medio con R.V. Etanol:agua 1:2 (Figura 6, c.) demuestra la presencia de un punto
isoeléctrico a un pH de 3,4. Asi mismo, al emplear agua pura como solvente se determiné que el
punto isoeléctrico de la ilmenita estaba ubicado a un pH de 4,6. Con estos resultados se evidencia
que a medida que la concentracion de etanol en el medio aumenta, la superficie de la ilmenita sufre
una mayor desprotonacion, hasta que el potencial eléctrico en la interfaz entre el material y el
solvente se encuentra gobernado por la presencia de cargas superficiales negativas, lo que se ve
reflejado en la ausencia de un punto isoeléctrico.

2.2.2. pH del medio de impregnacion
En la Figura 7 se presenta la medicion del pH en cada uno de los pasos que se llevan a cabo en el

proceso de modificacion. EI PTA es un compuesto caracterizado por su alta acidez, lo cual puede
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ser evidenciado en la disminucion inmediata del pH cuando se adiciona a los diferentes medios de
impregnacion. Como se observa, el pH de las soluciones iniciales, antes y después de la adicién
de la ilmenita, se mantiene cerca a la neutralidad. Sin embargo, al momento de agregar el PTA el
pH disminuye drasticamente hasta alcanzar valores inferiores a 2, y sigue disminuyendo a medida

que la concentracion de PTA en el medio aumenta.

Figura 7 Cambio del pH dependiendo de la configuracion experimental.
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Analizando en conjunto los resultados obtenidos de la carga superficial de la ilmenita y el pH de
los diferentes medios de impregnacion, es posible determinar que existen configuraciones
experimentales que podrian afectar negativamente la impregnacion de la ilmenita con PTA. La
impregnacion hiumeda es un proceso fisico que esta basado principalmente en la adsorcion, en este
caso, de los grupos acidos sobre la superficie del material. Cuando la superficie de la ilmenita se
encuentra cargada negativamente aumenta la repulsion electrostatica con los aniones

fosfotungsticos, lo que podria afectar el proceso de impregnacion. Consecuentemente, a R.V.
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Etanol:agua 1:2, sistema en el que la superficie de la ilmenita se encuentra cargada positivamente
al pH de impregnacion (pH< 2), el proceso de impregnacion se podria ver favorecido debido a la
atraccion electrostatica entre cargas opuestas. La Tabla 3 resume las cargas que exhiben la ilmenita

y el PTA en los medios de impregnacion y el andlisis de la interaccion de cargas.

Tabla 3 Cargas exhibidas por la ilmenita y el PTA en los solventes de impregnacion (pH < 2).

R.V. Etanol:agua

2:1 1:1 1:2
limenita Negativa Negativa Positiva
PTA Negativa Negativa Negativa
Atraccion

Repulsién electrostatica -
electrostatica

2.2.3. Espectroscopia UV-Vis

Las pruebas de potencial zeta y de pH permitieron analizar las interacciones electrostaticas que se
estarian presentando en el medio de impregnacion. Sin embargo, es preciso profundizar en la
naturaleza del PTA y su comportamiento dependiendo de las caracteristicas del medio en el que
se encuentre disuelto.

Diferentes investigaciones han demostrado que cuando el &cido fosfotlngstico se encuentra en
solucion puede disociarse en diferentes tipos de aniones dependiendo del pH del medio, como se
muestra a continuacion [126].

[PW12040]* (pH ~ 1) —
[PW12040]% + [P2W21071]% + [PW11039]" (pH 2,2) —
[PW12040]> + [P2W21071]% + [PW11039]"~ + [P2W15062]%~ + [P2W19067]*% (pH 3,5) —

[P2W21071]% + [PW11039]"~ + [P2W15062]% (pH 5,4) —
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[PW9034]97 (pH 7,3)—
POs* + WO4* (pH > 8,3).

Asi mismo, se ha planteado que la presencia de solventes organicos genera un efecto estabilizador
sobre los aniones fosfotungsticos cuando se encuentran en solucion, impidiendo la deprotonacion
total del &cido [126].

Para entender mejor el comportamiento del Hs3PW 12040 €s necesario ahondar en sus caracteristicas
moleculares. Los polianiones fosfotingsticos no estan unidos entre si, el empaquetamiento propio
gue se observa en este acido se logra por la formacion de enlaces de hidrogeno entre los aniones y
las moléculas del agua de cristalizacion. Los tres protones, que molecularmente acomparian cada
celda Keggin, no se disocian secuencialmente si no que cada uno lo hace de forma independiente.
La presencia de agua en el medio juega un papel importante teniendo en cuenta que, cuando esta
en solucion, el heteropoliacido se encuentra en forma de pares ionicos separados por solvatos
H*(H20) m|HPA\". Sin embargo, debido a la fuerte acidez del PTA, en medio acuoso se desprotona
totalmente, afectando la estabilidad del sistema. Se ha demostrado que, en presencia de solventes
organicos como el etanol, el primer y segundo proton del heteropoliacido estan completamente
disociados y el proton subsecuente solo se disocia de manera parcial [129-131].

Los estudios en los que se ha analizado el efecto estabilizador de los solventes organicos se han
realizado, en general, en soluciones con igual proporcion de agua y solvente organico. En esta
investigacion se utilizaron diferentes relaciones volumétricas y, con el fin de estudiar el
comportamiento del heteropoliacido en las tres condiciones, se realizaron pruebas de

espectroscopia UV-Vis a los medios de modificacion antes y después del proceso de impregnacion.
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En la Figura 8 se muestran los espectros de absorbancia para todas las rutas de impregnacion. Es
importante aclarar que las soluciones fueron preparadas con la misma masa de PTA a saber: para
PTAnominal 20, 30y 40 %p/p se adicionaron 0,4, 0,6 y 0,8 g PTA, respectivamente. De igual forma,

se mantuvo constante el volumen del medio (15 mL).
Figura 8 Espectros UV-Vis para las 9 configuraciones experimentales, antes (t=0 h) y despueés (t=48 h) del proceso

de impregnacién.
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Los espectros de absorbancia muestran que, de acuerdo con lo esperado, la intensidad de los picos
caracteristicos de los aniones de PTA aumenta conforme la concentracion de acido en el medio de
impregnacion es mayor. Asi mismo, también se observa una variacion en la intensidad de los picos

dependiendo de la R.V. Etanol:agua del medio. Los cambios en la intensidad, a pesar de presentar



FOTO-OXIDACION DE As CON ILMENITA MODIFICADA CON PTA 51

igual concentracion de PTA, estan relacionados directamente con la formacion de los pares
anionicos en el medio de impregnacion. Cuando el medio esta constituido por méas agua que etanol
(esto es, R.V. 1:2) se podria promover una desprotonacion acelerada del PTA, por lo que el etanol
presente no seria suficiente para estabilizar los aniones fosfotungsticos formados. Lo anterior se
ve reflejado en una disminucién considerable de la intensidad de los picos, en comparacion con
las otras relaciones volumétricas.

Por otro lado, al analizar la posicion de las sefiales para todas las soluciones iniciales, es posible
observar el pico caracteristico del PTA ubicado a 266 nm, asociado al anion [PW12040]> [126].
La aparicion de este pico es congruente con el mecanismo de descomposicion expuesto
anteriormente, en el que se evidencia que a valores de pH entre 1 y 3,5 este anion es una de las
especies que pueden formarse y, de acuerdo con la bibliografia consultada, el anion fosfottngstico
mas estable [105, 106, 132, 133]. Por otra parte, en el caso de la R.V. Etanol:agua 1:2, se puede
observar el corrimiento del pico hacia la izquierda después de las 48 h de impregnacion,
ubicandose en 259 nm, sefial esta asociada a la presencia del anion [P2W21071]% [126]. Esto
también podria estar asociado a la caracteristica del medio, dado que al promoverse la
desprotonacion del acido también se estd promoviendo la formacion de diferentes tipos de aniones
que pueden ser mas estables en las condiciones dadas.

Asi mismo, el andlisis de los espectros muestra que las intensidades del pico representativo del
anion aumentan después de 48 h de impregnacidn en algunas rutas de modificacion. Este fendmeno
podria deberse a que el proceso de adsorcion estaria alterando el equilibrio en el medio de reaccidn.

Teniendo en cuenta que existira una concentracion de aniones que se encuentran aglomerados y
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no disociados, a medida que los aniones activos se vayan adsorbiendo en la superficie de la
ilmenita se liberaran moléculas de agua que estaran disponibles para formar solvatos H*(H20)
m|[HPAs™ con los aniones de PTA que inicialmente no hayan podido desaglomerarse. Esta
interaccion entre las moléculas del medio genera un ciclo continuo de formacion de solvatos, que
se estaria reflejando en la medicion de intensidades altas aun después de las 48 h de impregnacion.
En los resultados que se discutiran en adelante la ilmenita molida sin modificar se denominara
ilmenita o FeTiOz. Es importante aclarar que esta nomenclatura no hace referencia a la
composicion real del material utilizado, teniendo en cuenta que al ser un mineral natural puede
contener impurezas que modifiquen su formula molecular. Sin embargo, se decide dejar el nombre
comun para facilitar la presentacion de resultados. Por otro lado, se utilizara la siguiente
nomenclatura para los materiales impregnados, la cual permitird comprender con claridad las
variables empleadas durante la modificacién de la ilmenita con PTA:
PTA("PTANominal (%P/P)" — "R.V.Etanol: Agua")/FeTiO;
Asi, el material modificado que lleva por nombre PTA(30-1:2)/FeTiOs corresponde a FeTiOs

impregnada con 30 %p/p de PTA utilizando como solvente una R.V. Etanol:agua 1:2.

2.2.4. Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS)
Una vez completado el proceso de modificacion, se procedié a analizar la eficiencia de
impregnacion y estimar la cantidad de PTA adherido en la superficie de los materiales. Como se
expuso anteriormente, en el rango de pH al cual se encontraban los medios de impregnacion (i.e.,

1,6-2,1) pueden llegar a coexistir tres tipos de aniones de PTA ([PW12040]%, [P2W21071]% y
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[PW11039] ), teniendo en cuenta el mecanismo de descomposicion del acido fosfotlingstico. Los
espectros UV-Vis demostrar5on que, efectivamente, después de las 48 h de impregnacion se
evidencia la formacion de diferentes especies anionicas de PTA en los medios. Con el fin de
analizar los aniones que pudieron haberse formado e impregnado sobre la superficie de la ilmenita,
los materiales fueron sometidos a un proceso de digestion con HF y, posteriormente, se establecid
la concentracion de W a través de AAS de las soluciones digestadas. Paralelamente, la
concentracion de P de las soluciones fue determinada empleando un método colorimétrico basado
en la medicion por espectroscopia UV-Vis del compuesto molibdato de fésforo. Ambas pruebas
permitieron constatar la presencia de los dos &tomos en los materiales impregnados, los cuales se
encontraban en relaciones molares W/P de diferentes proporciones (Apéndice B). Los resultados
obtenidos sugieren que mas de un tipo de especie aniénica de PTA pudo haber sido impregnada
sobre la superficie de la ilmenita durante el proceso de modificacion. A pesar de que el alcance del
presente trabajo no comprende el estudio de la identificacién y medicion de la concentracion de
cada anién impregnado, es posible relacionar la concentracion de Wsypericiar CON la cantidad de PTA
que fue adsorbido, considerando que todo el W medido por AAS pertenecera a una celda Keggin
de PTA que se ubigue en la superficie de la ilmenita impregnada. Se desprecia la formacién de
oxidos de W y de P debido a que, segun el mecanismo de descomposicion, estos 6xidos solo se
forman a valores de pH mas basicos, que no son alcanzados en el medio de impregnacion, y el
secado de los sélidos humedos fue llevado a cabo a una temperatura menor a la temperatura de
descomposicion del acido (60°C < 600°C) [134]. Adicionalmente, la relacion molar W/P promedio

de los materiales se ubicd en 11, resultado que va en concordancia con las investigaciones
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realizadas con PTA, en donde se ha demostrado que el anion [PW12040]> es la especie de
descomposicion mas estable y la forma mas comdn en la que se impregna superficialmente el acido
fosfotungstico [105, 106, 132, 133].

La Figura 9 muestra la concentracion de Wsuperficial (% masa de W/masa de material) de los
materiales obtenidos empleando las variables de impregnacién analizadas durante el proceso. Los
resultados demostraron dos tendencias claras: la eficiencia de impregnacion de PTA aumento a
medida que la concentracion de agua que conformaba el solvente fue mayor, mientras que al

aumentar la concentracion de PTA hasta un 40 %p/p, la eficiencia disminuy6 notablemente.

Figura 9 Concentracién superficial de W en la ilmenita impregnada después del proceso de impregnacion.
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El hecho de que el porcentaje de Wsyperficiat €N la ilmenita disminuya a medida que aumente la
cantidad de etanol en el medio, es una tendencia que guarda relacién con lo analizado en las
pruebas de pH y potencial zeta en cuanto al analisis de la interaccién de cargas entre la ilmenita y

el PTA en los diferentes medios de impregnacion. La R.V. Etanol:agua 1:2 es la Unica
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configuracién en donde no se presento repulsion electrostatica y, asi mismo, es la relacién a la cual
se alcanzo el mayor porcentaje de impregnacion. Con estos resultados, se podria concluir que el
mecanismo de adsorcion de PTA sobre la superficie de la ilmenita esta gobernado principalmente
por la atraccion electrostéatica.

Por otra parte, la disminucion en la concentracion de Wsyperficial para concentraciones de PTAnominal
del 40 %p/p, podria tener su explicacion en los efectos de la sobresaturacion del medio. Como se
observo en los espectros de absorbancia de UV-Vis, las intensidades de los picos relacionados a
los aniones fosfotlngsticos estables en solucidn, aumentaron conforme la concentracién de PTA
adicionada se hacia mayor. Esta situacion impacté negativamente la eficiencia de impregnacion
ya que, a concentraciones altas de PTA, son notorios los problemas de competencia entre los
adsorbatos por los sitios activos en la superficie de la ilmenita, lo que derivaria en la pérdida de
estabilidad en el medio y la subsecuente disminucién de la eficiencia de adsorcion.

En la Tabla 4 se evidencian las eficiencias de impregnacion alcanzada por los materiales después
del proceso de impregnacion en comparacion con W adicionado al medio inicialmente. En general,
se observa que la eficiencia de impregnacion no supero el 15,3%, respecto al PTA adicionado
inicialmente, teniendo en cuenta la cantidad de W medida en los materiales modificados. Sin
embargo, es previsible que la cantidad de Wsuperficiar (2,1 - 3,2 %p/p) que exhiben los
fotocatalizadores sea suficiente para mejorar las caracteristicas electronicas de la ilmenita,
teniendo en cuenta que las modificaciones realizadas con aceptores de electrones tradicionales

(i.e., Pt, Ag, Cu) suelen establecerse en un rango de 0,5 - 3 %p/p [135-139].
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Tabla 4 Eficiencia de impregnacion de W sobre la superficie del material en comparacion con

el W adicionado al medio de impregnacion.

Material PTAnNominal Whiominal Wsyperficial Eficiencia de impregnacion
(%p/p) (%p/p) (%p/p) de W (%)

PTA(20-2:1)

/FeTiO3 20,0 15,3 2,3 15,1
PTA(20-1:1)/

FeTiO3 20,0 15,3 2,3 15,3
PTA(20-1:2)/

FeTiO; 20,0 15,3 2,3 15,2
PTA(30-2:1)/

FeTiO; 30,0 23,0 2,5 10,7
PTA(30-1:1)/

FeTiO; 30,0 23,0 3,0 13,0
PTA(30-1:2)/

FeTiO; 30,0 23,0 3,2 13,8
PTA(40-2:1)/

FeTiO; 40,0 30,6 2,1 6,8
PTA(40-1:1)/

FeTiO3 40,0 30,6 2,5 8,1
PTA(40-1:2)/

FeTiO3 40,0 30,6 2,5 8,3

2.2.5. Difraccion de rayos X (XRD)
Con el fin de analizar el efecto de la modificacion superficial en la cristalinidad y composicion de
la ilmenita, se analiz6 el patron de DRX del material PTA(30-1:2)/FeTiOs, caracterizado por
presentar el mayor porcentaje de Wsuperficial (i-€., 3,2 %p/p). Los espectros de difraccion de rayos

X de FeTiOz y la ilmenita impregnada PTA(30-1:2)/FeTiOz se muestran en la Figura 10.
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Figura 10 Patrones de DRX de las muestras FeTiO3 y PTA(30-1:2)/FeTiOs
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El andlisis cuantitativo permitié evidenciar que las muestras estan conformadas por las fases
cristalogréficas ilmenita (PDF 01-075-1203) y magnetita (PDF 01-071-6336), en porcentajes
composicionales de 87,65 % + 0,28 y 12,35% = 0,28, respectivamente. En trabajos realizados
anteriormente con mineral de la misma naturaleza [58, 60, 84], se ha identificado que la ilmenita
proveniente de los depoésitos de arenas negras ubicadas en Barbacoas, Narifio, Colombia, no es
completamente pura y su composicion presenta trazas representativas de magnetita. Sumado a
esto, la molienda previa realizada durante el proceso de refinacion de la ilmenita también pudo
influir en la presencia de esta fase cristalografica.

En los resultados no se observan diferencias significativas composicionales y/o cristalograficas

entre la ilmenita y la ilmenita impregnada con PTA, lo que evidencia que los aniones del
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heteropoliacido adheridos sobre la superficie del mineral se encuentran en formas no cristalinas y
no afectan intrinsecamente la estructura cristalina de la ilmenita. Este resultado es un indicio de
una modificacion superficial no destructiva y es congruente con lo reportado en investigaciones
previas en las que se ha demostrado que la impregnacion de aniones de PTA sobre el TiO2 no
afectan significativamente la composicion del bulk del 6xido [125].
Debido a que no se notaron cambios relevantes en la cristalinidad y la composicion del bulk en la
ilmenita impregnada con mayor concentracion de PTA, es posible asociar los resultados XRD
observados en el material PTA(30-1:2)/FeTiOs a la totalidad de los materiales obtenidos.

2.2.6. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
Para continuar con la evaluacion de la modificacion superficial, pruebas de FTIR fueron realizadas
para determinar la presencia de grupos funcionales acidos en la estructura molecular de la ilmenita
impregnada. La Figura 11 muestra el espectro FTIR del material PTA(30-1:2)/FeTiOs comparado
con el espectro de FeTiO3
Los picos detectados en un rango de 3600-3400 cm™, en ambos espectros, estan asociados con las
vibraciones de los grupos OH presentes. Esto se debe a que el agua desempefia un papel
fundamental en ambos procesos, tanto en la molienda de alta energia como durante la
impregnacion del material. Adicionalmente, en los dos espectros se observa la presencia de la sefial
ubicada a 1620 cm™ la cual denota que los materiales presentan impurezas relacionadas con el
carbono del ambiente. De igual forma, en el caso del material modificado se pueden observar la
aparicion de dos sefiales a 2926 cm™y 2850 cm™, asociadas al respectivo estiramiento asimétrico

y simétrico de la banda CH2 [140, 141].
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Figura 11 Espectro FTIR de FeTiOs comparada con el material PTA(30-1:2)/FeTiO3
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Enfocando la atencion en la region entre 1200 cm™ y 400 cm™, se evidencian diferencias
significativas que confirmarian la presencia de aniones fosfotingsticos sobre la superficie del
material. Como se muestra Figura 12, a., el PTA es un compuesto conformado por un octaedro de
PO4, rodeado de cuatro grupos W30g que comparten el octaedro. En este sentido, el primer cambio
que se puede observar en el espectro de la ilmenita modificada es la aparicion de la sefial a 1080
cm?, caracteristica de la vibracion del enlace P-O, asociado a la celda tipo Keggin del acido
fosfotiingstico [125]. De la misma forma, se notan la presencia de dos sefiales a 1043 cm™y 1060

cm, también correspondientes a estiramientos vibracionales de P-O [142].
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Figura 12 a. Estructura del anién [PW1,040]% (adaptado de: [143]) y b. espectro FTIR del PTA.
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Por otro lado, a 950 cm™ aparece una sefial pronunciada relacionada a la vibracion del enlace W=0
[144]. Cuando se analiza el espectro FTIR del PTA de forma independiente (Figura 12, b.), se
pueden observar picos de alta intensidad presentes desde 900 cm™ hasta 400 cm™, sefiales
caracteristicas de la vibracion del enlace O-W-O [145]. Sin embargo, estos picos se ven opacados
por la fuerte intensidad de los enlaces O-Ti-O y O-Fe-O, propios de la ilmenita mineral. Se ha
reportado que técnicas como FTIR y Raman pueden llegar a ser insuficientes en la caracterizacion
de materiales como el TiO2, precisamente por la peculiaridad de los enlaces de Ti de este material
[128]. No obstante, es posible observar que el comienzo del pico que se genera en la region entre
900 y 400 cm* sufre un desplazamiento a nimeros de onda mayores en la ilmenita modificada, lo
que podria tomarse como un indicio de la presencia las sefiales vibracionales del enlace O-W-O

que, para el PTA, estan ubicadas en 890 y 800 cm™ [126].
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Esta prueba fue realizada para todos los materiales y en los espectros es posible observar todas las
sefiales mencionadas anteriormente, asi como el desplazamiento del pico, ubicado en la regién de
400 a 800 cm™, a valores mayores de nimero de onda (Apéndice C).
2.2.7. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para el andlisis de las caracteristicas morfologicas de la ilmenita después del proceso de
impregnacion se escogié uno de los materiales con menor porcentaje de PTA y el material con
mayor porcentaje de Wsyperficial. LOS resultados SEM-EDS de los materiales PTA(20-1:1)/FeTiOs
y PTA(30-1:2)/FeTiOs, con 2,3y 3,2 %p/p de Wsuperficial respectivamente, se presentan en la Figura
13. Las micrografias de los dos materiales (Figura 13, a. y c.) constataron que estan conformados
por particulas nanomeétricas que se encuentran aglomeradas. Asi mismo, en el analisis y mapeo
elemental realizado (Figura 13, b. y d.) se evidencié la presencia de atomos de tungsteno

aleatoriamente dispersos sobre la superficie del mineral.
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Figura 13 Resultados SEM-EDS: a. morfologia y b. mapeo elemental de W del material PTA(20-1:1)/FeTiOs; c.
morfologia y d. mapeo elemental de W del material PTA(30-1:2)/FeTiO3

Comparando los dos materiales entre si, es posible observar que el material PTA(20-1:1)/FeTiOs
exhibe un menor nivel de aglomeracién de nanoparticulas, ademas, el mapeo elemental también
evidencia una menor densidad atomica de W. Estos resultados son congruentes con el menor
porcentaje de Wsuperficial que presenta dicho material respecto al PTA(30-1:2)/FeTiOa. Las leves
diferencias morfologicas observadas seria un indicio de que el rango de Wsyperficial, €ntre el 2,1y
el 3,2 %p/p, en el que se ubican todos los materiales obtenidos, no tendria un efecto significativo

en sus caracteristicas topograficas.
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Por otro lado, el analisis EDS también revel6 la presencia de Fe, Ti, O y trazas de Si y Mn, dos
impurezas propias de la ilmenita utilizada que, de igual forma, han sido detectadas y reportadas en
trabajos previos del grupo de investigacion [57, 58, 84]. Debido a la baja proporcién en la que se
encuentra el P, de acuerdo con la formula molecular del PTA (HsPW12040), ¥ a su bajo peso
molecular en comparacién con el W, se ubica por debajo del limite de deteccion de EDS por lo
que no fue posible evidenciar su presencia en el perfil composicional obtenido.
2.2.8. Fisisorcion de N2

En la Figura 14 se muestra el area superficial de todos los materiales, determinada a través del
modelo matematico de BET (Brunauer-Emmett-Teller). Los resultados muestran que el proceso
de impregnacion tuvo un efecto despreciable sobre el area superficial de la ilmenita, pasando de
tener un Aget de 31,5 m?/g a 36,1+3,1 m?/g después del proceso de modificacion. En general, se
observd que las variables y rutas metodoldgicas llevadas a cabo para la impregnacion no
influenciaron significativamente el area superficial de la ilmenita impregnada.

Adicionalmente, durante las pruebas de fisisorcion de N2 se obtuvieron isotermas de adsorcion
tipo IV con una pequefa histéresis tipo B, lo cual demostro que los solidos son de tipo mesoporoso

y que el proceso de adsorcion se da mediante un mecanismo de llenado en multicapas [146].
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Figura 14 Area superficial de los materiales después del proceso de impregnacion.
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2.2.9. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
Los espectros generales de XPS de FeTiOsy el material PTA(30-1:2)/FeTiO3 son presentados en
la Figura 15, a. En los dos espectros se detectan las sefiales caracteristicas de los &tomos O1s,
Fe2p y Ti2p que conforman la ilmenita. Asi mismo, en la gréfica de la ilmenita impregnada se
observa la presencia de tres sefiales referentes a los orbitales 4p, 4d y 4f del W, que estan
directamente relacionadas con la deteccidn de aniones fosfotlingsticos en la superficie del material.
Las sefiales del orbital 2p del P se identifican con baja intensidad, lo que concuerda con los
resultados obtenidos previamente, debido a la dificultad de detectar este elemento dada su baja
proporcion en comparacion con el W presente [147]. Sin embargo, en la Figura 15, b. se observa
el espectro de alta resolucién del P 2p, cuyo pico caracteristico se ubica a una energia de enlace de

134,2 eV, relacionado con la sefial de la molécula POs™ propia de las celdas tipo Keggin del PTA.
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Figura 15 a. Espectros generales de XPS de FeTiOsy el material PTA(30-1:2)/FeTiOs; b. espectro de alta
resolucion del P del material PTA(30-1:2)/FeTiOs.
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En cuanto a las sefiales de Fe 2p y Ti 2p, en la ilmenita impregnada se encuentran a valores de
energia de enlace mayor respecto a la ilmenita (ABE~0,31 eV), lo que evidencia un cambio en el
entorno quimico de los atomos que, de acuerdo con la direccion del desplazamiento, que estan
interactuando en mayor proporcion con tomos vecinos. Este corrimiento esté influenciado por los
enlaces superficiales de la ilmenita con los aniones del PTA. Analizando los espectros de alta
resolucion de estos elementos en la region 2p (Figura 16), se evidencia que los materiales estan
conformados por Fe*? y Ti*, estados de oxidacion clasicos de la ilmenita, y Fe*3, asociado a la

presencia de magnetita en el mineral.
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Figura 16 Espectro de alta resolucion del a. Fe 2p y el b. Ti 2p del material PTA(30-1:2)/FeTiOs.
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A traves del espectro de alta resolucion se puede calcular la relacion de éreas entre los dos estados
de oxidacion observados para el hierro y analizar su distribucion de carga. Asi, fue posible
determinar que la relacion Arc"?/Ar"® exhibida por la ilmenita impregnada fue levemente menor
en comparacion a la ilmenita (Are™?/Are*?p1a@0-1:2)FeTios = 0,29 < Are™/Are iimenita =0,31), lo que
demuestra que el proceso de impregnacion no presentd un impacto significativo en el estado de
oxidacion de este metal.

Adicionalmente, se analiz6 el espectro de alta resolucion del W en la region 4f ( Figura 17) y se
determiné que el pico 4f 7/2 del W se encuentra ubicado a una energia de enlace de 35,9 eV. Se
ha demostrado que el W vinculado a la molécula WO3 puede ser detectado a una energia de enlace
de 35,8 eV. Este resultado demuestra que el W contenido en la superficie de la ilmenita impregnada
exhibe un estado de oxidacion +6, semejante a la oxidacion del W en los aniones de PTA [127,

132, 145, 148].
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Figura 17 Espectro de alta resolucion del W, material PTA(30-1:2)/FeTiOs.
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2.2.10. Potencial Zeta (PTA/FeTiOz3)
La Figura 18 muestra la comparacion del perfil de potencial zeta entre FeTiOs y los materiales
PTA(40-2:1)/FeTiO3y PTA(30-1:2)/FeTiOs, con menor y mayor porcentaje de Wsyperficial (i.€., 2,1
y 3,2 %pl/p respectivamente). La ilmenita suspendida en medio acuoso presentd un punto
isoeléctrico a pH 4,6; sin embargo, la ilmenita modificada con &acido fosfotingstico exhibié una
carga superficial negativa en todo el rango de pH (2-12), lo cual esta estrechamente relacionado
con la presencia de grupos acidos superficiales [149]. Debido a la alta negatividad de los aniones
fosfotungsticos y a su distribucidn aleatoria sobre el material, se genera un exceso de cargas
negativas en la doble capa eléctrica superficial de la ilmenita. Dicho comportamiento ha sido
reportado para otros tipos de materiales, como zeolitas, en los que se observé que la modificacion
con heteropoliacidos provoco que la superficie de los catalizadores se volviera mas negativa, segin

lo reportado por Wei et.al. [106].
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Figura 18 Perfiles de potencial zeta de a. FeTiOs, b. material PTA(40-2:1)/FeTiOz y c. material PTA(30-

1:2)/FeTiOs, suspendidos en medio acuoso.
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Es relevante destacar que la carga superficial negativa que exhiben los materiales modificados
estaria dada por la fuerte acidez y alta negatividad caracteristica de los aniones fosfotungsticos y
no a una sobresaturacion de aniones sobre la superficie, como se pudo observar en las
microscopias. Por lo tanto, es posible asegurar que los aniones de PTA impregnados
superficialmente no se encuentran ocupando todos los sitios activos disponibles en la superficie de
la ilmenita. Esto resulta de gran importancia para la aplicacion fotocatalitica que se les dara a estos
materiales, teniendo en cuenta que la adsorcion de las especies de arsénico sobre la superficie se
realiza a través de atraccion electrostatica, o interacciones de Van der Waals, con los 4&tomos
metalicos que actlan como sitios activos del fotocatalizador.

Una prueba adicional de potencial zeta, basado en la técnica de electroforesis, fue aplicada a todos
los materiales a un pH de 1,83, un valor de pH mas acido que el rango de pH en el que fueron
realizados los perfiles de potencial zeta analizados anteriormente. Los resultados evidencian que

los 9 semiconductores obtenidos exhiben una carga superficial negativa a bajos valores de pH,
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sugiriendo que presentan una distribucion de carga semejante a la observada para los materiales
PTA(40-2:1)/FeTiOs y PTA(30-1:2)/FeTiO3 (Apéndice D).
2.3. Conclusiones

Se evidencio que la impregnacion humeda permitié modificar la superficie de ilmenita natural con
acido fosfotingstico alcanzado alrededor de 15% de eficiencia de impregnacion respecto al PTA
adicionado inicialmente. A través de espectroscopia de absorcion atémica se midié la
concentracion de Wsyperficial, 1a cual se ubico entre 2,1y 3,2 %p/p. Se determino que el proceso de
impregnacion se favorecié en medios ricos en agua debido a la atraccion de cargas entre la
superficie positiva de la ilmenita y los aniones fosfotlngsticos. Ademas, en este capitulo se
demostro que concentraciones altas de PTA en el medio (i.e., 40 %p/p) conducen a la agregacion
de los aniones del heteropoliacido y, consecuentemente, a la disminucién de la eficiencia de
impregnacion.

Las pruebas fisicoguimicas empleadas también permitieron constatar la presencia de grupos acidos
superficiales relacionados con la presencia de aniones fosfotingsticos. El andlisis morfologico
corroboro que las especies acidas se encuentran distribuidas aleatoriamente sobre la superficie de
la ilmenita y que el proceso de impregnacion tuvo un efecto despreciable en las propiedades
morfoldgicas del mineral. Finalmente, pruebas de espectroscopia de energia dispersada (EDS) y
espectroscopia fotoelectronica de rayos x (XPS) permitieron constatar la presencia de aniones de

PTA localizados aleatoriamente en la superficie de la ilmenita impregnada.
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Capitulo 3: Evaluacién de la actividad fotocatalitica de los concentrados de ilmenita
modificados superficialmente con PTA
Este capitulo contempla la evaluacién y analisis del desempefio fotocatalitico exhibido por los
materiales, indagando en el mecanismo de adsorcion que describen los materiales durante el
proceso Y realizando un estudio de la eficiencia de oxidacion respecto a la capacidad de adsorcion
de los fotocatalizadores.
3.1.Metodologia

Para evaluar el desempefio fotocatalitico de los materiales obtenidos, 40 mL de una solucion 1
ppm de As, preparada a partir de arsenito de sodio (NaAsO2, marca Merck) y agua tipo | como
solvente, fueron adicionados en un vaso de precipitado. La solucion fue saturada con O: a través
del burbujeo constante de aire durante 10 min. Posteriormente, se suspendié el material en una
concentracion de 0,5 g/L y el sistema fue sometido a un bafio ultrasonido durante 10 s para
desaglomerar y dispersar homogéneamente los polvos en el medio acuoso. EI montaje se mantuvo
en oscuridad durante 30 min para alcanzar el equilibrio adsorcion-desorcién. Una vez terminado
el periodo de oscuridad, se hizo incidir un haz de luz visible empleando una lampara de xen6n
marca Newport 67005 para activar el fotocatalizador y dar comienzo a las reacciones de 6xido-
reduccién. La iluminacion se mantuvo durante 1 h y, secuencialmente, la solucién pasé por un
proceso de filtrado al vacio para separar el material y obtener la solucion final. Todo el proceso
fotocatalitico se realizd a temperatura y presion ambiente (25 °C y 1,02 atm, respectivamente) con
agitacion constante a 600 rpm.

3.1.1. Medicidn de la concentracion de As(l11) y As(V)
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Se establecid la concentracion de arsénico en tres momentos: a la solucion inicial, a la solucion de
filtrado después del tiempo de adsorcion-desorcion y a la solucion de filtrado final después del
proceso de iluminacion. La medicion de la concentracion de As(lll) y As(V) fue realizada
mediante una técnica colorimétrica, basada en la formacion del complejo arseno-molibdato para
la determinacion de As(V), empleando espectroscopia UV-Vis de liquidos [150]. EI proceso
metodoldgico para la medicion directa de As(V) e indirecta de As(l11), a través de este método, se
describe detalladamente en el Apéndice E.
3.2.Resultados y discusién
3.2.1. Evaluacion del desempefio fotocatalitico

En la Figura 19 se observa la concentracion normalizada de As(V) (i.e., con respecto a la
concentracion inicial de As), presente en la solucion una vez culminado el proceso fotocatalitico,
para todos los materiales. La evaluacién fotocatalitica de cada material se realiz6 por duplicado.
Se determiné que la solucidn inicial, preparada a partir de arsenito de sodio, estaba compuesta por
91,1% de As(Ill) y 8,9% de As(V). Teniendo en cuenta lo anterior, el proceso de fotolisis
Unicamente condujo a la oxidacion de 3,1% del As(I11) presente en el medio. Todos los materiales,
incluyendo FeTiOgz, exhibieron una eficiencia de oxidacion mayor que la fotolisis indicando que
los semiconductores obtenidos lograron activarse bajo la incidencia de luz visible. Ademas, es
importante sefalar que la evaluacion fotocatalitica utilizando PTA como semiconductor mostrd
que la oxidacion de As(I11) no superd los niveles alcanzados mediante la fotdlisis, por lo que se
descarta que el PTA puro presente un desempefio fotocatalitico significativo bajo incidencia de luz

visible.
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Figura 19 As(V) presente en el medio de reaccion después del proceso fotocatalitico.
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Asi mismo, se observa que todos los concentrados de ilmenita modificados superficialmente con
PTA ostentaron un desempefio fotocatalitico mejorado respecto a FeTiOs. Este resultado adquiere
mayor relevancia cuando se analiza en paralelo con la eficiencia de adsorcién exhibida por los
materiales. La Figura 20 evidencia que la ilmenita adsorbié mas del 60% del arsénico presente en
el medio durante el periodo de oscuridad, mostrando una vez mas la alta capacidad de adsorcion
que presenta el mineral, en concordancia con los resultados obtenidos en otros trabajos realizados
en el grupo de investigacion [58, 59, 84, 101, 151]. Sin embargo, la eficiencia de adsorcion de la
ilmenita impregnada disminuye a valores cercanos al 27%. Es coherente que la capacidad de

adsorcion de los materiales modificados se vea significativamente afectada, considerando la
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reducciéon en la disponibilidad de sitios activos debido a la presencia de aniones de PTA adheridos
a la superficie de la ilmenita. De hecho, al comparar la adsorcion exhibida por los materiales es
posible observar, en general, una relacion inversa entre el porcentaje de PTA adherido a la

superficie y la cantidad de arsénico adsorbido.

Figura 20 As(l11) y As(V) presente en el medio de reaccion despueés del periodo de oscuridad.
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Antes de analizar detenidamente el desempefio foto-oxidativo de los materiales, es fundamental

profundizar en el mecanismo de adsorcion que se estaria llevando a cabo durante el proceso.

3.2.2. Mecanismo de adsorcion
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Estudios enfocados en la adsorcion de arsénico sobre diferentes semiconductores han demostrado
que la atraccion electrostatica entre el soporte y adsorbato juega un papel crucial en la eficiencia
de adsorcion [85, 122]. Como se pudo observar en los resultados de potencial zeta, después del
proceso de modificacién todos los materiales impregnados con PTA exhiben una distribucién de
carga superficial negativa en todo el rango de pH, cuando se encuentran suspendidos en medios
acuosos. De igual forma, la superficie de la ilmenita se encuentra cargada negativamente a valores
de pH superiores a 4,6, su punto isoeléctrico. Por otro lado, la disociacion del arsénico, estudiada
en el capitulo 1, sefiala que las especies de arsenito presentan carga neutra por debajo de pH 9,2y
el arsenato se encuentra en forma de aniones cuando el pH del medio esta por encima de 2,24.
Durante el desarrollo de las pruebas fotocataliticas no se modificé el pH del medio, el cual se ubicd
en un valor de 6,7 £ 0,2 durante todo el tiempo de reaccion.

Analizando la informacion expuesta, se evidencia que las condiciones del medio resultan
desfavorables para la adsorcion de arsenato sobre la superficie tanto de la ilmenita como de la
ilmenita modificada con PTA, debido a la repulsion electrostatica presente entre el adsorbato,
especies anionicas de As(V), y el adsorbente, concentrados de ilmenita con carga superficial
negativa.

Considerando lo anterior, es posible asumir que las especies de As(V) iniciales y las producidas a
través del proceso de foto-oxidacion de As(l11), permaneceran libres en el medio de reaccion sin
poder ser adsorbidas en la superficie de los materiales. Diferentes investigaciones permiten
soportar esta idea; demostrativamente, en el estudio cinético de la adsorcion de As(V) utilizando

TiO2 como adsorbente realizado por Lee H. et al., se observo que, a un pH de 9, donde también se
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presenta una repulsion electrostatica entre el adsorbato y el adsorbente para este sistema, la
eficiencia de adsorcion fue inferior al 2,5 % transcurridas 5 h de interaccion [85].

En cuanto a la adsorcion de As(IIl) sobre la superficie de los materiales, se realiz6 un estudio
cinético que permitio indagar en su capacidad adsorbente. En la Figura 21 se muestra la cantidad
de arsénico adsorbido en un rango de tiempo de 120 min para la ilmenita y el material PTA(30-

1:1)/FeTiO:s.

Figura 21 Estudio cinético de adsorcion de As(l11) sobre la superficie de ilmenita y el material PTA(30-

1:1)/FeTiOs. a. Cinética de adsorcién y b. Modelado cinético de segundo orden.
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Los datos obtenidos fueron tratados aplicando modelos cinéticos de primer y segundo orden, sin
embargo, con el modelo de Lagergren de pseudo-primer orden se obtuvieron valores de R? por
debajo de 0,1, por lo cual se descart6 que el mecanismo de adsorcién pueda ser explicado por este

esquema cinético.
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Se encontré que la adsorcion de los materiales puede ser descrito por el modelo cinético de pseudo-

segundo orden de Ho y Mckay, cuya ecuacion linealizada esta dada por las ecuaciones 15 y 16

[152].
t 1 t
— = + — Ec. 15
qac k293  de ( )
Co—Cp)V
g = Eo (Ec. 16)

En donde gt (mg/g) es la cantidad del adsorbato retenido por el adsorbente en el tiempo t (min), ge
(mg/qg) es la cantidad de As adsorbida en el equilibrio, k2 (g/mg*min) es la constante de velocidad
de adsorcion, V (L) es el volumen del medio y m (g) la masa del adsorbente utilizada.

Los resultados de la linealizacion para los dos materiales se exponen en la Tabla 5 y muestran que
la capacidad maxima de adsorcion de la ilmenita es aproximadamente 3 veces mayor que la
alcanzada por la ilmenita impregnada con PTA. Asi mismo, el valor de kz indica que la ilmenita
impregnada alcanza el equilibrio de adsorcion 5 veces mas rapido en comparacion a la ilmenita,

relacionado directamente con la menor cantidad de As(l11) que puede llegar a adsorber.

Tabla 5 Resultados modelo cinético de pseudo-segundo orden de Ho y Mckay.

ge (Mg/g) k2 (g/mg*min) R?
FeTiO3 1,50 0,186 0,989
PTA(30-1:1)/FeTiOs 0,46 1,045 0,997

Finalmente, el hecho de que la adsorcién de estos semiconductores se ajuste a un modelo de
pseudo-segundo orden es un indicativo de que la capacidad de adsorcién esta determinada por las
propiedades intrinsecas del material y no por la concentracion de As(l11) del medio.

3.2.3. Comportamiento foto-oxidativo
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Como ya se expuso anteriormente, los resultados muestran que la ilmenita sin modificar presento
un bajo desempefio foto-oxidativo. Aungue durante el periodo de oscuridad la ilmenita adsorbid
alrededor del 68,8% del arsenico disponible en el medio, la Figura 19 evidencia que solo pudo
oxidar 17% del As(l11) adherido. Analizando detalladamente la relacion de As(V) producido, a
partir de la oxidacion de As(lll), respecto a la cantidad de As(lll) adsorbido inicialmente, es
posible observar que todos los materiales modificados presentaron una oxidacion de As(llI)
mejorada, siendo la razon superior al 0,50 ppm/ppm (Tabla 6). Este resultado, evidencia que la
presencia de PTA impacté positivamente el desempefio fotocatalitico de la ilmenita, teniendo en
cuenta el aumento en la cantidad de As(l11) oxidado a As(V) pese a la disminucion en la capacidad

de adsorcion.

Tabla 6 Relacién de As(V) producido, a partir de la oxidacion de As(l11), respecto a la cantidad de As(l11)

adsorbido durante el periodo de oscuridad.

Material As(V)producido/ As(111) adgs [ppm/ppm]

FeTiO3 0,17
PTA(20-2:1)/FeTiOs 0,58
PTA(30-2:1)/ FeTiOs 1,60
PTA(40-2:1)/ FeTiOs 0,84
PTA(20-1:1)/ FeTiOs 1,28
PTA(30-1:1)/ FeTiOs 2,17
PTA(40-1:1)/ FeTiOs 1,14
PTA(20-1:2)/ FeTiOs 1,51
PTA(30-1:2)/ FeTiOs 0,50
PTA(40-1:2)/ FeTiOs 1,50

El estudio también permitio observar que la mayoria de los materiales modificados exhibieron

razones que superan el 1 ppm/ppm. Esta tendencia seria una prueba de la capacidad de renovacion
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que presentan los sitios de adsorcion sobre la superficie de los semiconductores obtenidos. Cuando
el sistema es iluminado, especies de As(lll) se oxidan a As(V) que, al no poder mantenerse
adsorbidas debido a la repulsion electrostatica adsorbato/adsorbente, terminan liberandose al
medio de reaccion, dejando nuevamente sitios activos disponibles en donde compuestos de As(111),
gue aun se encuentran disueltas en el medio, puedan ser adsorbidas sobre la superficie del material

y continuar con el ciclo adsorcion/oxidacion/desorcion (Figura 22).

Figura 22 Ciclo de adsorcién/oxidacién/desorcion desarrollado en la superficie de la ilmenita impregnada.
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electrostatica

Es posible observar que el material PTA(30-1:1)/FeTiOs, el cual exhibié el mejor desempefio
fotocatalitico, tuvo la capacidad de oxidar mas del doble del arsénico adsorbido durante el periodo
de adsorcion/desorcion. Este material se caracteriza por presentar la segunda eficiencia més alta
de impregnacion (Wsuperficia=3,2 %p/p). Asi, los resultados de las pruebas fotocataliticas
demostraron que la presencia de PTA en la superficie de la ilmenita permitié mejorar su eficiencia

foto-oxidativa.
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Con el fin de comprender con mayor claridad la influencia del PTA en la mejora del desempefio
fotocatalitico de la ilmenita, resulta importante profundizar en como la modificacion afecto las
propiedades electroquimicas del mineral. Esto se hace necesario teniendo en cuenta que, a través
de las pruebas fisicoquimicas aplicadas, se demostrd6 que la modificacion no perturbd
significativamente las propiedades fisicoquimicas intrinsecas de la ilmenita mas alld de los
cambios superficiales observados que denotaron la presencia de los aniones fosfotingsticos.
3.3.Conclusiones

La evaluacion fotocatalitica evidenciéo que la modificacion superficial de ilmenita con PTA
potencid la oxidacién de As(lll) a As(V) presente en medio acuoso. Los materiales modificados
exhibieron una eficiencia oxidativa superior al 58,3% en comparacién al 17% de la ilmenita.

El estudio de adsorcién demostro una relacion inversamente proporcional entre el porcentaje de
PTA adsorbido durante la impregnacion y la capacidad de adsorcion de As(l11) mostrada por los
materiales. También fue posible determinar que el mecanismo de adsorcién de todos los materiales
puede ser descrito por un modelo de pseudo-segundo orden.

Finalmente, se observo que, aunque la capacidad de adsorcién inherente de la ilmenita se ve
reducida después del proceso de impregnacion, este efecto es compensado por la alta capacidad de
renovacion de sitios activos, la cual les permiti6 a los semiconductores obtenidos pasar a través de

un ciclo de adsorcién/oxidacién/desorcion y mejorar su desempefio fotocatalitico.
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Capitulo 4: Caracterizacion foto-electroquimica de los concentrados de ilmenita
modificados superficialmente con PTA
En este capitulo se analizaron los efectos de la modificacion superficial de ilmenita con PTA sobre
sus propiedades fisicoquimicas y fotofisicas, indagando su influencia en la mejora del desempefio
fotocatalitico de los concentrados de ilmenita modificados superficialmente con PTA. En cuanto
al analisis de las propiedades fotofisicas se efectuaron pruebas de espectroscopia UV-Vis de
reflectancia difusa y un estudio fotoelectroquimico a través de graficas de Mott-schottky,
voltamperometria lineal de barrido, cronoamperometria, potencial de circuito abierto y
espectroscopia de impedancia electroguimica.
Finalmente, se disefi0 el diagrama de flujo electrénico que se da durante la activacion de los
semiconductores por accion de la incidencia de luz, teniendo en cuenta los resultados obtenidos a
partir de las pruebas foto-electroquimicas aplicadas. Ademas, se analizaron las especies oxidantes
involucradas en la oxidacion de As(l11) a As(V).
4.1.Metodologia
4.1.1. Caracterizacion fotofisica y foto-electroquimica
El analisis de la variaciéon del comportamiento Optico de los materiales y la determinacion de su
ancho de banda prohibida se realiz6 mediante pruebas de espectroscopia UV-Vis de reflectancia
difusa (UV Vis DRS, UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy). Los espectros fueron tomados
en un espectrofotometro UV/Vis/NIR - Lamdba 950, marca Perkin Elmer, en un intervalo de 215

a 1500 nm.
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Para la caracterizacion foto-electroquimica de los materiales se utilizé una celda de tres electrodos
compuesta por un electrodo de trabajo (peliculas de concentrados de ilmenita, ilmenita impregnada
0 PTA), un electrodo de referencia (Ag/AgCl) y un contraelectrodo (barra de grafito). El electrolito
empleado correspondio a una solucion 0,1 M de sulfato de sodio. En cuanto a la elaboracion de
los electrodos de trabajo, se prepararon tintas compuestas por 10 mg de material, 100 pL de nafion
y 400 pL de etanol, las cuales fueron sometidas a un proceso de bafio ultrasonido durante 90 min.
Posteriormente, 15 pL de tinta, fueron depositadas sobre placas de vidrio conductor FTO que
previamente fueron delimitadas con areas de 25 cm?, en promedio. La pruebas fotoelectroquimicas
fueron ejecutadas en un potenciostato galvanostato Autolab PGSTAT 302N empleando una
lampara Newport 67005 como fuente de irradiacion.

El potencial de banda planay la densidad de portadores de carga de los materiales fueron estimados
a través de graficas Mott-Shcottky. Para obtener el perfil de capacitancia de la carga espacial vs.
el potencial, se aplico una perturbacion de £10mV, se varié la frecuencia entre 100 y 10000 Hz y
la velocidad de barrido fue establecida en 0,01 V s™.

El comportamiento y variacion del potencial de los materiales ante la incidencia de luz visible se
analizaron con experimentos de potencial de circuito abierto (OCP, Open Circuit Potential). El
electrolito fue burbujeado con N2 para obtener un medio libre de oxigeno, asegurar la acumulacion
de electrones en la banda de conduccion y promover el desplazamiento del OCP una vez iniciado
el proceso de iluminacion del material. La prueba se realizé durante 1320 s, divididos en 120 s de

oscuridad para permitir que el OCP del material se estabilizara, 600 s de iluminacion y 600 s
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nuevamente en oscuridad, para analizar la recuperacion de potencial después del proceso de
activacion.
La repuesta de fotocorriente y el tiempo de vida de los pares electrén/hueco generados, ante la
incidencia de luz sobre el material, se estudiaron por medio de pruebas de cronoamperometria
(CA), intercalando entre luz y oscuridad. El ciclo de iluminacion/oscuridad se establecid en 25 s
durante un lapso de 300 s y se aplicé un potencial de 0,8 V, de acuerdo con los resultados obtenidos
durante en las pruebas de voltamperometria lineal de barrido.
La respuesta fotovoltaica de los materiales fue estudiada a través de pruebas de voltamperometria
lineal de barrido (LSV, Linear Sweep Voltammetry). Las mediciones se realizaron en un rango de
potencial entre 0,9 V y -0,1 V, con una velocidad de 0,01 V s,
Para completar el estudio foto-electroquimico, la resistencia a la transferencia de carga exhibida
por los materiales, tanto en condiciones de luz como de oscuridad, fue analizada empleando
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy),
representada mediante diagramas de Nyquist. Las pruebas se realizaron aplicando una corriente
10 mA en un rango de frecuencias entre 1E5y 0,1 Hz.
4.2.Resultados y discusion
4.2.1. Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa (UV-Vis
DRS)

A partir de los datos de transmitancia obtenidos por espectroscopia UV-Vis DRS, se determind la
reflectancia de los materiales (Ec. 8 y 9). Los datos de reflectancia fueron tratados utilizando la

funcion de Kubelka Munk (Ec. 10) para hallar el coeficiente de absorbancia y, posteriormente,
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realizar los graficos de Tauc que permitieron calcular de forma directa el ancho de banda prohibida
de los materiales (Ec. 11).
Cambio de transmitancia a reflectancia R=1-T-A Ec.8
A=2-logT Ec.9
En donde,
R: Reflectancia difusa
T: Transmitancia

A: Absorbancia

., (1-R)?
Relaciéon Kubelka Munk -= Ec. 10
S 2R
En donde,
o Coeficiente de absorbancia
S: Coeficiente de dispersion = 1
Grafico de Tauc (ahy)?=A(hy-E,) Ec. 11
En donde,

hv: Energia del fotén
A: Area del material
Eg: Ancho de banda prohibida
En la Figura 23 se muestran los espectros de FeTiOs, el PTA y la ilmenita impregnada PTA(30-
1:2)/FeTiOs. Los graficos de Tauc de todos los materiales pueden ser visualizados en el Apéndice

F.



FOTO-OXIDACION DE As CON ILMENITA MODIFICADA CON PTA 84

El Eg de la ilmenita se ubico en 2,83 eV mientras que el PTA empleado para el proceso de
impregnacion exhibio un Eq de 3,19 eV, ambos valores cercanos a los reportados en la literatura
[153, 154]. Los resultados muestran que el ancho de banda energética de la ilmenita impregnada
experimentd un leve aumento con la incorporacion de los aniones fosfotingsticos, determinandose

en 2,89+ 0,04 eV.

Figura 23 Gréficos de Tauc y determinacion del ancho de banda prohibida de los materiales.
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Se observo que el incremento del ancho de banda fue mayor en el material PTA(30-1:2)/FeTiOs
(Eg=2,93 eV), caracterizado por exhibir la mayor eficiencia de impregnacion PTA (i.e., Wsuperficial
3,2 %p/p). Los resultados obtenidos van de la mano con la teoria, la cual plantea que cuando los
PTA se encuentran impregnados sobre la superficie de un semiconductor puede influir en las
propiedades fotoelectronicas del material, pero no modifica directamente su ancho de banda
prohibida. Asi, los Eg determinados estarian dados por una conjuncion entre el espectro de
absorcion de la ilmenita y del PTA por separado [112]. Por otro lado, teniendo en cuenta la

ubicacion de la pendiente en los graficos de Tauc, los semiconductores analizados tienen la

capacidad de absorber fotones dentro de la region del visible.
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4.2.2. Graficas Mott-Schottky
Las graficas de (Cs:2 vs E) de FeTiOs, el PTA y la ilmenita impregnada PTA(30-1:2)/FeTiOs,
pueden ser observadas en la Figura 24. En el Apéndice G se muestran las graficas Mott-Schottky

de todos los materiales.

Figura 24 Gréficas Mott-Schottky de FeTiOs, el PTAy la ilmenita impregnada PTA(30-1:2)/FeTiOa.
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En las gréficas es posible observar que el inverso de la capacitancia al cuadrado aumenta
linealmente conforme aumenta el potencial, para todos los materiales analizados. Esta linealidad
positiva indica que los semiconductores son tipo n, incluyendo el PTA. Con el objetivo de calcular
el nimero de portadores de carga (Ng, cm®) de cada fotocatalizador, se aplico la ecuacion de Mott-
Schottky (Ec. 12) sobre la zona lineal sefialada [155]. Asi, el Ng puede ser hallado a través de la
pendiente de la ecuacion y el potencial de banda plana (En, V) a través de su intercepto (Ec. 12),
en donde Na es el nimero de Avogadro (6,02E23 mol™), A es el area que ocupa el material en el
FTO (cm?), F es la constante de Faraday (=<9,65E4 mol™'), & es la permitividad relativa (16 para la
ilmenita [156]) y o es la permitividad en el vacio (8,854E—14 F cm™), R es la constante de los

grases ideales (8,314 J K" mol™) y T es la temperatura absoluta (~273 K). A temperatura ambiente,
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el término relacionado con la temperatura puede considerarse despreciable en comparacion con la

magnitud de los otros términos presentes en la ecuacion.

RT

C—Z 2Ng4 Lt
F

=24 [g_F, -
C 7 NgAZFere, [ fb

Ec. 12

Teniendo en cuenta lo anterior, en la Figura 25 se muestra la densidad de portadores de carga (Nq)

calculado para todos los materiales.

Figura 25 Densidad de portadores de carga de los materiales determinada a partir de las graficas de Mott-
Schottky.
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El tratamiento de datos evidencio que, en general, no es posible determinar una relacion entre las
variables experimentales o el porcentaje de Wsuperficiai Y la densidad de portadores de carga
exhibido por los materiales. Sin embargo, es posible notar que el material PTA(30-1:1)/FeTiOs

conformado por 3,0 %p/p de Wsuyperficial, €S decir, el segundo material con mayor contenido de
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heteropoliacido impregnado, que a su vez ostento el mejor desempefio fotocatalitico, exhibio la
mayor densidad de portadores de carga, llegando a ser casi el doble que la calculada para la
ilmenita.
Finalmente, teniendo todos los términos de la pendiente de la ecuacion de Mott-Schottky
establecidos es posible calcular el potencial de banda plana (E#) de los materiales.
4.2.3. Estructura de bandas
Una vez determinado el ancho de banda prohibida y el Es de los materiales, se procede a plantear
la estructura de bandas para cada semiconductor.
En los semiconductores tipo n, los estados donantes y el Es, calculado mediante los graficos de
Mott-Schottky, se encuentran ubicados en la parte inferior de la banda de conduccion, por lo que
es posible aproximar el valor del Es, al valor del potencial de la banda de conduccion (Esc) de los
materiales. La posicion del potencial de la banda de valencia (Egv) se obtiene indirectamente a
través del ancho de banda de energia prohibida y el Esc (Ec. 13). Como el Eg viene dado en eV,
se realizan las conversiones necesarias para obtener todos los valores requeridos tanto en eV como
en unidades de potencial (V), utilizando la Ec. 14.
Egy = Eg+Egc Ec. 13

E (eV) =-5,1-E (V) Ec. 14

Una vez realizado el respectivo tratamiento de datos se procede a construir el diagrama de

bandas, presentado en la Figura 26.
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Figura 26 Estructura de bandas de los materiales, Ecgs: potencial de la banda de conduccién, Eys: potencial de la

banda de valencia.
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La modificacion con PTA promovi6 un leve desplazamiento de los potenciales de la banda de
conduccion y de valencia de los materiales a valores mas positivos de potencial, siendo el Egy el
que sufrié la mayor perturbacion. Teniendo en cuenta que el Egy del acido se encuentra ubicado a
2,93 V (vs SHE), es decir, 0,5 V por debajo del potencial de la banda de valencia de FeTiOs (2,43
V vs SHE), es posible atribuir el movimiento de esta banda y el ensanchamiento del Eg, analizado
anteriormente, a la impregnacion del PTA sobre la superficie de la ilmenita.

La estructura de bandas permite analizar las caracteristicas electronicas del material en su
conjunto, teniendo en cuenta que la ilmenita impregnada con PTA se comporta como una
heterounién [157, 158]. Durante la realizacion de las graficas de Mott-Schottky, en esta clase de

materiales compuestos, la distribucion de carga local llega a regularse debido a que los electrones
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fluyen espontaneamente a traves de la interfaz heterogénea. Asi, al alcanzarse la sintonizacién del
sistema, los valores obtenidos de potencial de banda plana y densidad de portadores de carga
representan la contribucidn de las dos fases implicadas en la heterounion [159].
Por otro lado, concentrando el andlisis en la estructura de bandas planteada para la ilmenita y el
PTA por separado, es posible comprobar que la transferencia de electrones de la ilmenita al
heteropoliacido seria un proceso exotérmico favorable; los electrones fotoexcitados estarian
habilitados energéticamente para trasladarse desde la BC de FeTiO3 (Eec =-0,40 V vs SHE) hasta
la BC del PTA (Esc=-0,26 V vs SHE).

4.2.4. Voltamperometria lineal de barrido (LSV)
La respuesta fotovoltaica los materiales (Figura 27) evidencié que, en general, la ilmenita
impregnada exhibié una menor densidad de corriente en comparacion con FeTiOs, en el rango de
potencial establecido durante la prueba (0,9 y -0,1 V vs Ag/AgCl / 3M KCIl ). Esta disminucién en
la respuesta fotovoltaica esta relacionada con el PTA presente en la superficie de los materiales
impregnados, el cual estaria propiciando estados trampa en el material y afectando la deteccion de
los electrones fotogenerados por accion de la luz.
Es posible observar que los materiales modificados en medios con 20 %p/p de PTAnominal (Figura
27,a.), los cuales alcanzaron las eficiencias de impregnacion mas bajas, mostraron tener respuestas
fotovoltaicas mayores en comparacion a los demas materiales impregnados. Este fendmeno se
presenta por la disminucién de los estados trampa dentro del fotocatalizador, producto de una

menor cantidad de Wsuperficial-
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Cabe destacar que, en concordancia con la teoria, a medida que el potencial impuesto en el sistema
se aleja del potencial de la banda de conduccidn de los materiales, el desdoblamiento de las bandas
se hace mayor, lo que se ve reflejado en un aumento de la intensidad de corriente exhibida. En el
rango del potencial de circuito abierto que presentan los semiconductores, 0,12-0,26 V vs SHE, se
evidencia una baja respuesta fotovoltaica. En este trabajo no se plantea modificar el potencial
intrinseco del medio de reaccion, sin embargo, se podria esperar que aplicando potenciales mas

altos en el sistema se mejoraria la respuesta fotovoltaica de los materiales.

Figura 27 Respuesta fotovoltaica exhibida por los materiales, materiales impregnados con PTAnominal . 20 %p/p, b.

30 %p/p y c. 40 %p/p.
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4.2.5. Respuesta de fotocorriente
Para profundizar en el papel que desempefian las celdas Keggin del PTA ubicadas superficialmente
en la aceptacion de electrones fotogenerados, se estudio la respuesta de fotocorriente (Figura 28)
exhibida por los materiales a través de pruebas de cronoamperometria en donde se evidencia la

densidad de corriente alcanzada ante la incidencia de luz visible.

Figura 28 Respuesta de fotocorriente bajo la incidencia de luz visible de la ilmenita impregnada con a. 20 %p/p, b.

30 %p/p y C. 40 %p/p de PTANomina|.
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Durante esta prueba, se impuso una diferencia de potencial aplicando un potencial de 0,8 V, valor

al cual se obtuvieron las mayores respuestas fotovoltaicas. Este potencial indujo un campo
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eléctrico que aumento la distancia entre las bandas, disminuyendo asi la recombinacion de carga,
y promovio el transporte de los portadores de carga mayoritarios, los electrones fotogenerados,
desde la banda de conduccién del fotocatalizador hasta el sustrato conductor (i.e., FTO) para su
medicion. En primer lugar, es importante resaltar que todos los materiales presentaron una rapida
respuesta de fotocorriente anddica cuando estaban bajo iluminacion. Asi mismo, el flujo constante
y estable de electrones medidos durante el tiempo de irradiacion infiere que los materiales no se
degradan por accion de la luz.

Analizando individualmente los materiales se evidencia que la ilmenita exhibié una respuesta de
fotocorriente superior a la ilmenita impregnada. Para entender estos resultados, es importante tener
en cuenta el impacto de la modificacion superficial de la ilmenita con PTA en el proceso de
transporte de carga en el sistema electroquimico. En la ilmenita sin modificar los electrones
fotogenerados pueden trasladarse directamente desde la BC hasta el FTO para su medicion. Sin
embargo, como se puede observar en la Figura 29, en la ilmenita impregnada, los aniones de PTA
superficiales actian como una trampa de electrones, impidiendo que los portadores de carga
puedan ser transportados hasta el sustrato colector.

En concordancia, se observa que los materiales impregnados con 30 %p/p de PTAnominal (Figura
28, b.), correspondientes a los materiales con mayor contenido de Wsupericial, €xhibieron la
respuesta de fotocorriente mas baja. Esto evidencia que al aumentar la concentracion de PTA en
la superficie de la ilmenita, una mayor cantidad de electrones fotogenerados quedan atrapados en
las trampas electronicas del acido, impactando significativamente en la medicion de la densidad

de electrones. Sin embargo, extendiendo este mismo anélisis a todos los materiales no es posible
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encontrar una relacion estrecha entre la cantidad de Wsuperficial y la densidad de corriente alcanzada.
Este fendmeno podria deberse a las diferentes especies anidnicas de PTA que se encuentran
impregnadas. Como se menciono en el capitulo 2, en las condiciones de modificacion empleadas
pueden coexistir tres aniones del PTA: [PW12040]*, [P2W21071]% y [PW11030]". Cada tipo de
anion representa una celda Keggin, la cual, dependiendo de su grado de oxidacién, tendra la
capacidad de aceptar una menor o una mayor cantidad de electrones. Asi, las diferencias que se
observan en cuanto a la variabilidad en la respuesta de fotocorriente estarian relacionadas
precisamente a la proporcién en la que cada uno de estos aniones estén presentes en la superficie

de la ilmenita.

Figura 29 Esquema medicion del flujo de electrones.
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Aunque el efecto trampa de electrones del PTA da como resultado una baja respuesta de
fotocorriente, también permiti6 una separacién espacial mas eficiente de los pares e/h*

fotogenerados y la disminucion de la recombinacion de carga, fendmeno que también ha sido
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observado en otras modificaciones con aceptores de electrones [151, 155]. Como resultado, todos

los materiales modificados presentaron una mejora en el desempefio fotocatalitico.

La Figura 30 muestra los cambios en el potencial de circuito abierto (OCP) cuando se ilumina el

material.

Figura 30 Variacion del potencial de circuito abierto (OCP), ante de la incidencia de luz visible, de la ilmenita
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Como se observa, una vez se da comienzo a la incidencia de fotones ocurre un desplazamiento del

potencial a valores mas negativos, debido a la promocion de los electrones fotoexcitados desde la
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banda de valencia (2,51+£0,06 V vs SHE) hasta la banda de conduccion (-0,38+0,01 V vs SHE) de
los materiales, comportamiento caracteristico de los semiconductores tipo n.
En las graficas también se puede observar que, una vez detenida la iluminacion, el OCP no se
recupera a sus valores iniciales. Este fendmeno puede deberse principalmente a los diferentes
estados de oxidacidn que presenta el Fe dentro del mineral que, como se constato a traves de las
pruebas de XPS, se encuentra en estados +2 y +3 de oxidacion (debido a la presencia de ilmenita
y magnetita, respectivamente). Asi, la ilmenita estaria exhibiendo un proceso de reduccién no
reversible completo, producto de las trampas de carga generadas por la relacion de Fe*?/Fe*3,
Ademas, es importante destacar que el porcentaje de recuperacion del OCP de la ilmenita
impregnada disminuye al 21,0 + 8,4%, respecto al 31,3% ostentado por la ilmenita sin modificar.
Esto concuerda con lo reportado en demas investigaciones, en donde se ha observado que en un
fotocatalizador con numerosos estados trampa, en este caso promovidos por la presencia de PTA,
la recuperacion del potencial ocurre de manera mas lenta [151].

4.2.7. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
Los diagramas de Nyquist (Figura 31y Apéndice H) muestran que la resistencia a la transferencia
de carga es menor bajo irradiacion de luz visible, en comparacién con las condiciones de oscuridad,
para todos los materiales. Este resultado indica que cuando se iluminan los semiconductores, una
mayor cantidad de electrones tienen la capacidad de atravesar la interfaz del electrolito.
Como se ha observado a lo largo del analisis de las pruebas fotoelectroquimicas, el efecto trampa

generado por el PTA impregnado en la ilmenita muestra que los materiales con un mayor
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porcentaje de Wsyperficial, €S decir, aquellos modificados con R.V. etanol:agua 1:2 y 30 %p/p de

PTAnominal €xhibieron los radios de arco mayores en los graficos de Nyquist. [160, 161].

Figura 31 Resistencia a la transferencia de carga exhibida por FeTiOsz y los materiales PTA(30-2:1)/FeTiOs,
PTA(30-1:1)/FeTiOs y , PTA(30-1:2)/FeTiOs en oscuridad e iluminacion.
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Dado que no se observo polarizacién durante la medicion de EIS bajo iluminacion, la resistencia
a la transferencia de carga esta inversamente relacionada con la velocidad de las reacciones de
oxidacion y reduccion en estado estacionario. Consecuentemente, el material PTA(30-1:1)/FeTiO3
exhibié la menor resistencia de carga y, su vez, fue el material con el mejor desempefio
fotococatalitico. Mientras que el material PTA(30-1:1)/FeTiOs entre todos los materiales
modificados fue aquel que oxidd la menor cantidad de As(l11) y, congruentemente, fue el material

con la mayor resistencia a la transferencia de carga.
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4.3.Mecanismos de reaccion
Para comprender con mayor profundidad las mejoras observadas en la oxidacion fotoactivada de
As(111) a As(V) de la ilmenita impregnada con PTA respecto a la ilmenita sin modificar, resulta
necesario analizar el papel que juega el PTA superficial en los mecanismos de reaccion. El disefio
planteado en la Figura 32 muestra el flujo de electrones a través del material PTA(30-1:1)/FeTiOs3,
especificando los potenciales redox que se deben considerar para explicar la viabilidad de cada

interaccion.

Figura 32 Mecanismos de reaccidn posibles para la oxidacion de As(l11) a As(V). Escala de todos los potenciales:
V vs SHE.
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Con la iluminacion del material y la formacion de los pares electron/hueco, se inician las
reacciones de Oxido-reduccién, cuya eficiencia determina el desempefio fotocatalitico de los
semiconductores. En la BC de los fotocatalizadores se dan los procesos de transferencia de
electrones fotogenerados (esc’) a las especies adsorbidas para su reduccion. Como se demostro a

través de las pruebas foto-electroquimicas, el PTA atrapa una gran parte de los esc™ 0 que incide
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en la disminucién de la recombinacion de los pares e/h* y mejora la capacidad de los portadores
de carga de realizar los procesos oxido-reductivos. Los electrones que no alcanzan a ser aceptados
por el PTA, pueden ser consumidos por las moléculas de oxigeno adsorbidas sobre la superficie
del fotocatalizador. De acuerdo con la estructura de bandas planteada y al potencial redox de la
reduccion de Oz (Eoz.02- = -0,33 V vs SHE), el transporte de carga interfacial desde la BC de los
materiales (Egc=-0,38+£0,01 V vs SHE) hasta las especies de O, es un proceso favorecido
termodinamicamente.

Paralelo a las reacciones de reduccién que se presentan en la BC, en la BV se llevan a cabo las
reacciones oxidativas. Las especies de As(l11) pueden ser oxidadas, ya sea, de forma directa por el
transporte de electrones para el llenado de los h* fotogenerados ubicados en la BV de los
fotocatalizadores, o de forma indirecta por la accion de las especies oxidantes formadas a través
de la oxido/reduccion de las demas moléculas presentes en el medio (i.e., H20, O>).

Analizando la viabilidad de la oxidacién directa, para todos los materiales, incluida la ilmenita, el
potencial de la BV (Esv=2,51+0,03 V vs SHE) es superior a los potenciales redox de las especies
de arsénico (Tabla 7). Dicha configuracion permitiria termodinamicamente la transferencia de
electrones, desde los compuestos de arsénico adsorbidos, hasta la BV de los semiconductores vy,
subsecuentemente, la oxidacién de As(I11) a As(V), para la reduccion de su impacto ambiental.
Profundizando, las ecuaciones 19 y 17 muestran que se necesitaria el llenado de dos huecos por
separado para conducir a la oxidacién de As(l1l) a As(I1V) y, posteriormente, de As(1V) a As(V).
Por otro lado, la Ec. 18 evidencia que, para lograr la oxidacion directa de As(l11) a As(V), seria

necesario el llenado de dos huecos consecutivos.
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Tabla 7 Potenciales redox de las reacciones de As.

Ec. Reaccion v stSHE) Ref.
17 As(V)/As(VI) -1,20
18 As(V)/As(I) 0,40 [162]
19 As(VI/As(111) 2,40

A pesar de la viabilidad termodinamica, la oxidacion directa de As(l11) hasta As(V) puede verse
afectada por el comportamiento Unico del arsénico como un centro de recombinacion de carga.
Los resultados de diferentes investigaciones han demostrado que, una vez transcurrida la primera
oxidacion para producir las especies intermedias de As(lV), estas pueden atrapar los electrones
fotogenerados ubicados en la banda de conduccion del semiconductor y reducirse nuevamente a
As(I11). Considerando la viabilidad del trasporte de carga debido a que la posicién de la BC de la
ilmenita y la ilmenita impregnada se encuentra a valores mas negativos de potencial (Egc= -
0,3+0,1 V vs SHE) que el potencial redox de la reaccion As(I11)/As(1V) (Ec. 19), resulta importante
indagar un poco mas en el mecanismo de oxidacién directa y analizar si las especies de As(1V)
formadas estarian interactuando significativamente con los egc”. Para esto, se realizd una prueba
fotoelectroquimica que permitié monitorear los cambios en la fotocorriente efectuados al adicionar
As(111) al electrolito durante el proceso de iluminacion de la celda electroquimica, utilizando como
electrodo de trabajo el material PTA(30-1:1)/FeTiOs (i.e., ilmenita impregnada con el mejor

desempefio fotocatalitico) (Figura 33).
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Figura 33 Cambio de la fotocorriente exhibido por el material PTA(30-1:1)/FeTiO3 con la adicion de As(111).
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Como se puede observar, en los primeros 30 min de iluminacién del sistema, sin la presencia de
As(111), la intensidad de corriente se mantiene constante demostrando que las reacciones de oxido-
reduccion de las especies adsorbidas, predominantemente el H.O y el O, se da de forma continua
y ciclica sin perder eficiencia a lo largo del tiempo.

Cuando se adiciona el As(111) se visualiza un aumento considerable en la respuesta de fotocorriente
del material, siendo méas del doble de la intensidad inicial. Durante esta prueba, la fotocorriente
obtenida bajo iluminacion evidencia si el sustrato adicionado al electrolito es oxidado (i.e., actua
como un donador de electrones), o reducido (i.e., actia como un aceptor de electrones). Asi, el
proceso de donacion de electrones se vera reflejado en la medicién de una mayor corriente
fotoanodica [89]. Consecuentemente, el aumento de la densidad de corriente observado al

adicionar el As(ll), permite demostrar que se esta llevando a cabo un proceso de donacion de
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electrones desde las especies de arsenito hasta el electrodo de PTA(30-1:1)/FeTiOs. Este resultado
denota que los huecos fotogenerados ubicados en la banda de valencia del material juegan un papel
muy importante en la oxidacion del As(I1I).

Con esta prueba se sigue evidenciando la funcion del PTA, impregnado sobre la superficie de la
ilmenita, como un aceptor eficiente de electrones fotogenerados. La interaccion sinérgica entre la
ilmenita y el heteropoliacido no solo favorece la separacion eficiente de los pares electron/hueco,
permitiendo que los huecos actden con mayor eficacia sobre las especies de arsénico, sino que
también disminuye la probabilidad de que las especies intermedias de As(IV) capturen electrones
de la BC y se reduzcan nuevamente a As(l11).

Enfocando el andlisis en la oxidacion indirecta de arsénico, es pertinente aclarar que durante la
fotocatalisis heterogénea, una de las reacciones principales es la oxidacion de H,O para la
produccién de radicales hidroxilo («OH), las cuales se caracterizan por ser especies de un alto
poder oxidante. Sin embargo, debido a que la posicién de la BV en la ilmenita, y en la mayoria de
los materiales impregnados, (Esv=2,52+0,02 V vs SHE) se encuentra a valores méas negativos de
potencial que el potencial redox de la oxidacion de H2O (Enzor.0n= 2,55 V vs SHE), el proceso de
donacion de electrones desde las moleculas de H2O adsorbidas hasta la BV de los fotocatalizadores
se veria afectado termodindmicamente. No obstante, teniendo en cuenta que la banda de valencia
estd comprendida como la conjuncién de diferentes niveles de baja energia en donde se encuentran
los electrones en estado de reposo cuando no existe ninguna perturbacién, es probable que, una
vez iniciada la incidencia de luz sobre los semiconductores, se encuentren huecos disponibles a

valores de potenciales mas altos que la BV determinada, los cuales podrian ser llenados por los
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electrones provenientes de las moléculas de H»O. Por lo tanto, seria preciso decir que la produccion
de «OH presentara una baja eficiencia, pero no estara inhabilitada por completo, lo que se pudo
evidenciar claramente en la prueba de fotocorriente con la intensidad de corriente exhibida por el
material cuando todavia no se habia adicionado el As(I11) al medio.

Durante la oxidacion del agua también se da la liberacion de protones al medio (Ec. 20). Asi, los
radicales superdxido, formados a través de la reduccion de las moléculas de O, adsorbidas (Ec.
21), podrian reaccionar con los H* generados para la produccion de radicales hidroperoxilo (HO.¢)
(Ec. 22), una especie oxidante que junto a los «OH hacen parte de los posibles mecanismos de
oxidacion indirecta de As(l11) a As(V). El sistema de reacciones que se acaba de describir puede

ser analizado de forma concisa en la Tabla 8.

Tabla 8 Potenciales redox y constantes de velocidad de las reacciones involucradas en la produccion de especies

oxidantes.

Ec. Reaccion EV(vsSHE) k(M?1s? Ref.
20 HZOads + h+ e .OHads + H+ 255 106‘ 108 [163]
21 Opags + & — *Oy -0.33 10° - 10% [163]
22 H* + Oy — HOy - 10° [164]

Una vez analizadas las especies oxidantes indirectas con mayor probabilidad de ser producidas en
el sistema, es momento de estudiar su papel en la oxidacion de As(l11) a As(V). En la Tabla 9 se
presentan las posibles reacciones que se estarian dando durante la evaluacion fotocatalitica de los

materiales.
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Tabla 9 Posibles mecanismos de oxidacion de As(l11).

k

Ec. Oxidacion (M1 5) Ref.
23 H3As" O3 + «HO, + H,0 — H4AS'VOs+ H,0, 3,0-108
24 HzAs"'Os + «OH — HiAs'VO, 8,5-10° [88]
25 2H4As'VO, — H3AsMO5+ HzASVO42' + H,0 + H* 8,4'108
26 H4ASIVO4 +0;, — HzASVO42' + HO,/Oy 1,4-109

Tanto los radicales hidroxilo como los radicales hidroperoxilo pueden actuar sobre las moléculas
de arsenito que se encuentran adsorbidas en la superficie de los materiales, promoviendo su
oxidacion hasta una especie intermedia de As(lV) (ecuaciones 23 y 24). Sin embargo, desde un
punto de vista cinético existe una mayor probabilidad de que los «OH participen en el proceso de
oxidacion que los *HOz, teniendo en cuenta la relacion entre las constantes de velocidad reportadas
para las dos reacciones (Kasuy-on / Kasamy-n0-=8.3-10%). A pesar de lo anterior, el papel de los
radicales hidroperoxilo cobra gran importancia debido a su capacidad para también actuar sobre
las moléculas de As(l11) que permanecen disueltas en el medio.

La especie intermedia de oxidacién HsAs'VOs, caracterizada por su baja estabilidad, puede
descomponerse en compuestos de As(111) y As(V), cuando se encuentra disuelta en medios acuosos
(Ec. 25). Por otro lado, la interaccion con moléculas de oxigeno conduciria a la oxidacion completa
de As(1V) a As(V), una reaccion que, segun las constantes de velocidad, ocurre mas rapidamente
que la descomposicion (Ec. 26). Es importante destacar que el compuesto de As(IV) (i.e., H41AsOa)
presenta carga neutra, por lo que no se generara repulsion electrostatica con la superficie de los

materiales y se mantendra adsorbido hasta ser oxidado, sin alterar el equilibrio del sistema.
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La modificacion superficial de ilmenita con &cido fosfotingstico mejoré evidentemente el
desempefio fotocatalitico de todos los materiales. No obstante, los resultados obtenidos mostraron
una eficiencia foto-oxidativa significativamente opuesta entre los materiales PTA(30-1:1)/FeTiO3
y PTA(30-1:2)/FeTiOs, a pesar de presentar porcentajes de Wsuperficial C€rcanos, 3,0 %p/p y 3,2
%p/p respectivamente.

Para explicar este fendmeno resulta importante destacar que, entre todos los materiales, la ilmenita
impregnada PTA(30-1:2)/FeTiOs evidencié el mayor desplazamiento de la banda de valencia,
producto de una impregnacion con PTA mas eficiente, la cual se ubic6 a un potencial mayor que
el potencial redox de la oxidacion de H20 (Egv=2,57 V vs SHE > En.001=2,55 V vs SHE). Esta
configuracién de potenciales permitiria que, contrario a lo analizado para la ilmenita y los demas
materiales modificados, el transporte de carga desde las moléculas de H2O hasta la BV del
fotocatalizador sea termodindmicamente viable.

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, en la BV del material PTA(30-1:2)/FeTiOs se
estaria generando una competencia entre las moléculas de H2O vy las especies de As(l11), ademas
de las especies de As(IV), por el llenado de los h* fotogenerados disponibles.

Con el objetivo de indagar un poco mas en el comportamiento fotocatalitico del material PTA(30-
1:2)/FeTiOs, se llevo a cabo un estudio adicional en donde después de los 30 min de oscuridad se

modificé el tiempo de exposicidn a la luz, ajustandolo a 30 y 90 min (Figura 34).
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Figura 34 Estudio fotocatalitico del material PTA(30-1:2)/FeTiOs variando el tiempo de iluminacion del sistema.
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Los resultados muestran que transcurridos 90 min de iluminacion la eficiencia de oxidacion es dos
veces mayor a la obtenida después de los 60 min de reaccion establecidos durante la evaluacion
de la actividad fotocatalitica de todos los materiales. El bajo desempefio fotocatalitico después de
60 min de reaccién demuestra que la oxidacion directa, por el llenado de h* fotogenerados ubicados
en la BV de los fotocatalizadores, representa el mecanismo de oxidacion de As(l11) mas importante
en las condiciones en las que fue llevado a cabo el proceso fotocatalitico. La deduccion realizada
tiene en cuenta que los deméas materiales modificados, en donde no se generan problemas por
competencia, exhibieron eficiencias fotocataliticas mejoradas en el mismo tiempo de iluminacion.
Sin embargo, el aumento de la eficiencia foto-oxidativa después de 90 min de reaccion sugiere que
los radicales «OH y HO.+ pueden contribuir activamente en la oxidacion de As(l11) a As(V), pero
necesitan mayor tiempo de reaccion para que su efecto se vea reflejado en el desempefio

fotocatalitico.
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4.4. Conclusiones

Las pruebas fotofisicas evidenciaron que la impregnacion del acido fosfotungstico desplazo
ligeramente la posicion de las bandas de los concentrados de ilmenita modificados, aumentando el
ancho de banda prohibida en alrededor de 0,04 eV. La estructura de bandas planteada demostré
que los electrones fotogenerados que se encuentren ubicados en la banda de conduccion de la
ilmenita, producto de la iluminacién del mineral, pueden desplazarse y ser aceptados en la banda
de conduccion del PTA.

La sinergia entre la ilmenita y el PTA se reflejo claramente en las pruebas fotoelectroquimicas, en
donde la trampa de electrones efectuada por el PTA incidi6 en la cantidad de portadores de carga
que finalmente podian ser medidos. Debido a esto, la ilmenita impregnada exhibié una baja
respuesta de fotocorriente, en comparacion a la ilmenita sin modificar. Sin embargo, la capacidad
del PTA de almacenar los electrones fotogenerados permitid una separacion mas eficiente de los
pares electron/hueco, resultado que se vio reflejado en la mejora del desempefio fotocatalitico de
los materiales obtenidos.

El estudio de los mecanismos de reaccion involucrados en la oxidacion de As(111) a As(V) permitid
indagar en el rol oxidante de los huecos fotogenerados, los radicales hidroxilo y los radicales
hidroperoxilo. Pruebas fotoelectroquimicas y fotocataliticas adicionales permitieron analizar la
importancia particular de los huecos en la eficiencia foto-oxidativa exhibida por la ilmenita
impregnada con PTA. Finalmente, se analiz6 la influencia del PTA en la reacciones redox del

semiconductor y su participacion en la captura de los electrones fotogenerados ubicados en la
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banda de conduccion para disminuir la recombinacion de los pares-electron hueco y evitar la

reduccion de las especies intermedias de As(1V) a As(l11).
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Conclusiones generales
IImenita natural fue modificada con acido fosfotungstico a través de un proceso fisico de
impregnacion humeda, alcanzado porcentajes de Wosyperficia €ntre el 2,1 y 3,2 %p/p. La
concentracion de PTA adherido fue estimada a partir de espectroscopia de absorcion atomica, lo
cual permitio analizar los materiales obtenidos en funcion al W real presente en la superficie. Esto
destaca entre las investigaciones enfocadas en este tipo de modificaciones, las cuales se centran en
analizar los materiales modificados utilizando caracterizaciones cualitativas, pero no cuantitativas.
La sinergia entre la ilmenita y el heteropoliacido, permitio la disminucién de la de recombinacién
de los pares electrén/hueco. Esto se vio reflejado en el aumento de la eficiencia de oxidacion de
As(I11) a As(V) en mas del 50% en los materiales modificados, en comparacion al 19% alcanzado
por la ilmenita natural.
La eficiencia fotocatalitica del material también fue influenciada por la capacidad regenerativa de
los sitios activos, lo cual se evidencié en el ciclo de adsorcidén/oxidacidén/desorcion que llevé a
cabo la ilmenita modificada.
Se demostro que la modificacion con PTA inhibid la caracteristica intrinseca del arsénico de actuar
como un centro de recombinacién de carga. La trampa de electrones fotogenerados impidié que
las moléculas de arsénico oxidadas se pudieran reducir nuevamente a As(l11).
Finalmente, la investigacion realizada demostrd que es posible mejorar el poder oxidante de la
ilmenita si se adicionan aceptores de electrones eficientes, como los heteropoliacidos, que les
permitan a los huecos fotogenerados actuar junto a las demas especies oxidantes, antes de

desaparecer debido a la recombinacidn electrénica.
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Recomendaciones
Para continuar con el estudio de las propiedades fotocataliticas de la ilmenita modificada con PTA
se plantea su evaluacién en la oxidacion de compuestos toxicos de carga neutra o positiva, y de
esta forma aprovechar la carga superficial negativa propia de los materiales para potenciar los
procesos de adsorcion y remocion fotocatalitica.
Durante este trabajo se obtuvieron eficiencias de impregnacion por debajo del 13% vy los
porcentajes de impregnacion se ubicaron en un rango de 2,1 - 3,2 %p/p de Wsuperficial. T€niendo en
cuenta que las modificaciones con aceptores de electrones tradicionales se suelen realizar entre el
0,5y el 3,0 %p/p, se plantea para trabajos posteriores la disminucion de la cantidad de PTAnominal
y, con ello, la reduccion de costos del proceso de fabricacidn de los semiconductores.
Esta investigacion formul6 un nuevo interrogante respecto a la identificacion y medicion de los
aniones de PTA impregnados en la superficie del fotocatalizador, cuya caracterizacidn representa
un desafio para las técnicas cominmente empleadas, debido a la complejidad de su naturaleza. Por
lo tanto, se plantea la implementacidn de técnicas mas robustas que permitan una caracterizacién
con mayor detalle de la superficie de los materiales impregnados con PTA y la medicién de la
concentracion de los aniones fosfotingsticos
Finalmente, la respuesta fotovoltaica de los materiales fue superior cuando se aplicaron potenciales
mayores al potencial de circuito abierto. Este comportamiento seria un indicio de que, a través de
otras técnicas de fotosintesis artificial, como la fotoelectrocatalisis, se podria potenciar el

desemperio foto-oxidativo o foto-reductivo de la ilmenita.
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Apéndices
Apéndice A Pruebas preliminares para la determinacion del volumen y tiempo de impregnacion

Porcentaje de PTA impregnado sobre la superficie de la ilmenita dependiendo del volumen de
impregnacion utilizado.
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Variacion del pH dependiendo del volumen de NaOH adicionado. Medio: PTAnominal 30 %p/p (0,6

g), , RV etanol:agua 1:1, volumen 15mL.
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Apéndice B Determinacion de la relacion molar W/P

Material ijlaarc‘il?;;P Anion PTA mR;Iaarc:/?I%
PTA(20-2:1)/FeTiO; 9,9 [PW12040)* 12
PTA(20-1:1)/FeTiOs 11,9 [P2W,,071]* 10,5
PTA(20-1:2)/FeTiO; 13,7 [P2W15067]'* 9,5
PTA(30-2:1)/FeTiOs 7,3 [P2W1506,]* 9
PTA(30-1:1)/FeTiO3 14,7 [PW11030]™ 11
PTA(30-1:2)/FeTiOs 14,5 [PW40:4]* 9
PTA(40-2:1)/FeTiO3 9,5
PTA(40-1:1)/FeTiO3 8,9
PTA(40-1:2)/FeTiO3 8,8

Promedio 11,0

Volver
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Apéndice C Espectros FTIR
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Apéndice D Pruebas de potencial zeta

Potencial zeta de todos los materiales medido a un pH de 1,83 (técnica de electroforesis).

Conductividad Potencial Desviacién
Material especifica Zeta P Voltaje (V)
(uS/cm) promedio (V) estandar
PTA(20-2:1)/FeTiOs 5,36 -37,5 4,5 50
PTA(20-1:1)/FeTiOs 5,24 37,3 9,8 50
PTA(20-1:2)/FeTiO3 5,18 -24.4 0,7 50
PTA(30-2:1)/FeTiOs 5,33 -23,9 16,0 50
PTA(30-1:1)/FeTiO3 5,16 -23,1 2,3 50
PTA(30-1:2)/FeTiO3 5,21 -29,0 1,4 50
PTA(40-2:1)/FeTiOs 5,27 -25,8 2,2 50
PTA(40-1:1)/FeTiOs 5,4 -15,5 2,5 50
PTA(40-1:2)/FeTiO; 8 -27,5 1,9 50

Volver
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Apéndice E Método colorimétrico para la medicion de As(V) y As(l11)

1. Preparacion de la solucién A (250 mL)

En un balon de 250 mL se afiadi6 Agua tipo | y se adicionaron 1,6 mL de &cido sulfurico.
Posteriormente, se vertio tartrato de antimonil potésico (concentracion 0,13 g/L) y molibdato de
amonio (concentracién 5,8 g/L), reactivos que fueron previamente disueltos en agua tipo I. Se
afor6 hasta completar el volumen y la solucion se almacend en oscuridad.

2. Determinacion directa de As (V)

Se tomaron 10 mL de la solucién acuosa de arsénico a la cual se le determinaria la concentracion
de As(V):

Sobre la solucion de arsénico se adicionaron 171 pL de una solucion de &cido ascérbico (10 %p/v:
1g/10mL). Posteriormente, se afiadieron 342 pL de la solucion A preparada previamente. La
mezcla se dejo reaccionar durante 70 min repartidos de la siguiente manera: 30 min en bafio
termostatico a 37 °C y 40 min a temperatura ambiente. Una vez terminado el tiempo de reaccion,
se midié la absorbancia de la mezcla a una longitud de onda de 846 nm, utilizando un
espectrofotometro UV-Vis.

3. Determinacion indirecta de As(11)

Se tomaron otros 10 mL de la misma solucion de arsénico a la que se le midi6 la concentracién de
As(V):

Sobre la solucién de arsénico se adicionaron 171 pL de una solucién de KMnQ4 (concentracion 3
mM) y se permitié la reaccion durante 5 minutos. EI KMnOs, adicionado en exceso cumplid

funcidn de oxidar todo el As(l11) presente a As(V). A continuacion, se siguieron los pasos descritos



FOTO-OXIDACION DE As CON ILMENITA MODIFICADA CON PTA

139

en el inciso 2. El valor de la absorbancia medida estara relacionada con la cantidad de As total

presente en el medio.

Una vez calculado el arsénico total y el As(V) de la solucién, el As(l11) sera la resta entre las dos

medidas.

4. Curva de calibracién

La curva de calibracién se realiz6 con 6 puntos, preparando las soluciones con concentraciones

conocidas de As a partir de NaAsOs. Finalmente, los datos obtenidos fueron linealizados para

determinar la relacion entre la absorbancia calculada por espectroscopia UV-Vis y la

concentracion de As(V) del medio. El factor R? se establecié en 0,993.

As(V) (ppm) = 3,6865 - Absorbancia(u.a.) — 0,7179

Resultados curva de calibracion y linealizacién de la curva.

0,554

0,50

Absorbancia (u.a.)

0,204

0,15

0,10

0,45
0,40
0,351
0,301

0,25+

T T T T T T T T T
700 725 750 775 800 825 850 875 900 925

Longitud de onda (nm)

As(V) (ppm)
1

0,833

0,667
— 05
— 0,333
— 0,167
— 0

As(V) (ppm)

1,0

o
[e¢]
1

o
()]
1

o
I
1

o
N
1

025 030 035 040 045 050 0,55

Absorbancia (u.a.)

Volver



FOTO-OXIDACION DE As CON ILMENITA MODIFICADA CON PTA 140
Apéndice F Gréficos de Tauc y determinacién del ancho de energia prohibida
~ FeTiO; : PTA
> —~
cd 3]
o 8
> Eg:2,83 eV | E=3,19eV
o > g
* <
04 X
g )
= L
20 25 ’/310 35 40 20 25 30 35 40
hv (eV) hv (eV)
) PTA(20-2:1)/FeTiO, / 5| PTA(20-1:1)/FeTiO; /5| PTA(20-1:2)/FeTiO,
© : $
N (] ©
o g o
> — L — S —
Z| E=285¢eV g E =292 eV ;_2 E,=2,90 eV
x 3 ©
L g L
2,0 25 30 35 4,0 2,5 é;,o 3,5 4.02,0 2,5 élo 35 4.0
hv (eV) hv (eV) hv (eV)
S| PTA(30-2:1)/FeTiO, S| PTA(30-1:1)/FeTiO, czd'i PTA(30-1:2)/FeTiO,
< ) )
s Sl Es =
£ | ES=288eV x Eg=290eV R E,= 2,93 eV
o & o
T L T
20 75 30 35 4o 20 25 o 35 40 55 25 30 35 40
hv (eV) hv (eV) hv (eV)
= PTA(40-2:1)/FeTiO, / ~| PTA(40-L:1)/FeTiO; | PTA(40-1:2)/FeTiO,
8 g 8
bl ~ N
£ B £ E;=290eV
X | E;=287eV ¥ |E;=287eV x| B o0
3 3 |
L, L, L,
20 25 30 35 40 20 25 /3l0 35 40 20 25 30 35 40
hv (eV) hv (eV) hv (eV)

Volver



FOTO-OXIDACION DE As CON ILMENITA MODIFICADA CON PTA

Apéndice G Graficas Mott-Schottky
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Apéndice H Resultados espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
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