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Resumen
Titulo: Efecto de la molienda de alta energia en medio acido sobre la actividad fotocatalitica de

concentrados de ilmenita en la degradacion de cianuro*

Autor: Tania Isabel Garcia Manzano**

Palabras claves: limenita, Fotocatalisis, molienda de alta energia, Degradacion de cianuro.

Descripcion:

Concentrados de arenas negras ricos en ilmenita provenientes de Barbacoas, Narifio se trataron
mediante de molienda de alta energia en presencia de soluciones &cidas, con el fin de obtener un
aumento en el area superficial que permitiera mejorar la actividad fotocatalitica de este
fotocatalizador natural, para su aprovechamiento en la degradacion de cianuro. La molienda de
alta energia en presencia de &cido acético produjo una disminucion significativa en el tamo de
particula, lo que se reflejo en un incremento de 35,24 m?/g del area superficial de los concentrados.
Los efectos observados estuvieron determinados por las condiciones de molienda: una
concentracion del 3% p/v, a 650 rpm, con una relacion (BRP) de 20:1, durante 120 minutos,
utilizando esferas de 4mm de diametro. promovié modificaciones estructurales y
composicionales, incluyendo la disminucién en la cristalinidad y la aparicidn de fases de la forma
Fe,Ti,0,. Ademas, el medio acido favorecio la disolucion parcial de fases acomparfiantes y un
posible enriquecimiento de titanio en la superficie. Los materiales tratados mostraron una mayor
eficiencia fotocatalitica, atribuida a la mayor area superficial y reduccién del tamafio de particula.
Estos factores favorecieron una mayor absorcion de luz UV vy visible. Asimismo, los cambios
microestructurales y composicionales facilitaron la interaccion del fotocatalizador con el cianuro,
destacando el potencial del tratamiento mecanoquimico en medio &cido como estrategia para
mejorar el rendimiento en la degradacion de cianuro. Puesto que se alcanz6 un maximo de
degradacion de cianuro con la muestra con mayor area superficial y las muestras presentaron
porcentajes de degradacion muy cercanos tanto radiacion visible y UV.

* Trabajo de Investigacion de Maestria

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Julio
Andrés Pedraza Avella. Codirectores: Dr. José Antonio Henao Martinez & Dra. Diana Marcela
Cafias Martinez
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Abstract
Title: Effect of high-energy ball milling in acidic medium on the photocatalytic activity of ilmenite

concentrates in cyanide degradation *

Author: Tania Isabel Garcia Manzano**

Key Words: lImenite, Photocatalysis, High energy ball milling, Cyanide degradation.

Description:

IImenite-rich black sand concentrates from Barbacoas, Narifio were treated by high-energy ball
milling in the presence of acid solutions, to obtain an increase in the surface area that would allow
improving the photocatalytic activity of this natural photocatalyst, for its use in the degradation of
cyanide. High-energy ball milling in the presence of acetic acid produced a significant decrease in
particle size, which was reflected in an increase in 35,24 m?g in the surface area of the
concentrates. The observed effects were determined by the conditions: a concentration of 3% w/v,
at 650 rpm, with a ball to powder ratio (BRP) of 20:1, for 120 minutes and size of spheres 4 mm.
This promoted structural and compositional modifications, including a decrease in crystallinity
and the appearance of phases of the form.Fe,Ti,0,. The acidic medium favored the partial
dissolution of accompanying phases and a possible enrichment of titanium on the surface. The
treated materials showed greater photocatalytic efficiency, attributed to the larger surface area and
reduced particle size. These factors favored greater absorption of UV and visible light. The
microstructural and compositional changes facilitated the interaction of the photocatalyst with
cyanide, highlighting the potential of mechanochemical treatment in an acidic medium as a
strategy to improve cyanide degradation performance. Maximum cyanide degradation was
achieved with the sample with the largest surface area, and the samples presented very similar
degradation percentages under both visible and UV radiation.

* Master Thesis

** Faculty of Physicochemical Engineerings. School of Chemical Engineering. Director: Ph.D.
Julio Andrés Pedraza Avella. Co-directors: Ph.D. José Antonio Henao Martinez & Ph.D. Diana
Marcela Caflas Martinez
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Introduccion

La fotocatéalisis heterogénea es un proceso en el que ocurren reacciones de oxidorreduccion
inducidas por los pares electron-hueco generados en un material semiconductor (fotocatalizador)
cuando es iluminado con radiacion cuya energia sea igual o superior a la energia de su banda
prohibida (hv > Eg) (Marugan et al., 2008). Uno de los fotocatalizadores més utilizados en este
campo es el dioxido de titanio (TiOz), debido a su estabilidad quimica, alta fotosensibilidad,
excelentes propiedades Opticas y elevado poder oxidativo (Komoraiah et al., 2021; Pala et al.,
2015; Wang et al., 2015). Sin embargo, el TiO. presenta una desventaja significativa, ya que su
ancho de banda, que se encuentra en un rango de 3,0 a 3,2 eV, lo cual limita su activacion solo a
la radiacion ultravioleta (UV). Ademas, presenta una alta tasa de recombinacién de los pares
electron-hueco excitados, lo que restringe su eficiencia y aplicabilidad (Valero-Romero et al.,
2019; Wang et al., 2015). En vista de esta limitacion, se han desarrollado varios estudios con el fin
de modificar el TiO2 para minimizar la recombinacion de los pares electron — hueco, reducir su
ancho de banda prohibida y ampliar su absorcion Optica, que permita trabajar en el rango visible.
Entre los que cabe mencionar la combinacion con otros semiconductores el dopaje de TiO2 con
metales (Fagan et al., 2016; Di Valentin y Pacchioni, 2013; Yamashita et al., 1999; Vaiano et al.,
2016; Chen et al., 2017; Jedidi et al., 2022; Li, et al., 2022); destacandose el dopaje con Fe ya que,
ha demostrado un comportamiento sobresaliente en el aumento de la actividad fotocatalitica tanto
bajo radiacion UV e incluso, en el rango visible, para la degradacion de contaminantes ambientales
(Ambrus et al., 2008; Li et al., 2012; Crisan et al., 2015; Sedghi et al., 2017; Valero-Romeo et al.,
2019; Meng et al., 2019). Es fundamental destacar que, en el proceso de dopaje del TiO2 con hierro,

se deben evitar situaciones como la formacion de fases no deseadas, la aglomeracion de precursor
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0 una integracion deficiente del Fe, que tiene influencia en las propiedades fotocataliticas del
material. Por esta razén, se requieren condiciones de sintesis especificas, como una concentracion
adecuada del precursor y ambientes controlados de presion, temperatura y atmdsfera, lo que
incrementa los costos asociados a la obtencion del fotocatalizador (Khlyustova et al., 2020;

Pellegrino et al., 2017; Gaya & Abdullah, 2008)

Con base en lo expuesto, y considerando la presencia de Fe y Ti en su estructura cristalina,
se ha propuesto la ilmenita (FeTiO3) como semiconductor potencial para procesos fotocataliticos
(Lépez Vésquez & Cabezas Silva, 2018; Garcia-Mufioz et al., 2018; Mishra et al., 2023). La
ilmenita es un mineral comin en la corteza terrestre, con estructura hexagonal, presente en rocas
igneas y arenas de playa. Se utiliza como fuente de TiO., Fe, material ferromagnético en
espintronica y como catalizador en fotodegradacion. En esta ultima aplicacion, ha mostrado un
alto potencial para oxidar y reducir contaminantes organicos bajo radiacién visible, gracias a su
ancho de banda de 2,5 a 2,9 eV (Cornelis & Hurbult, 1997; Cheb, 2001; Ye, et al., 2004; Wilson
et al., 2005; Tanaka et al., 2009; Mishra et al., 2023; Thambiliyagodage et al., 2022; Torres-Luna,
et al., 2016). Por esta razén, y debido a la presencia de arenas negras ricas en ilmenita en varios
departamentos de Colombia, como Narifio, Magdalena, Atlantico, Vaupés y Guajira, el
aprovechamiento de estos yacimientos poco explotados ofrece una ventaja significativa para el uso
de la ilmenita como fotocatalizador natural. (Varon Cardenas, 2007; Bonilla Pérez et al., 2009;
Cafas-Martinez et al., 2023; Torres-Luna et al., 2016). Sin embargo, en trabajos previos en los que
se evaluo el potencial como fotocatalizador de la ilmenita obtenida a partir de depdsitos de arenas
negras colombianos, se ha evidenciado que dicho mineral posee baja area superficial (2,85 — 14,67

m?/g), comparada con la de los fotocatalizadores comtnmente utilizados (50 - 400 m?/g) lo que
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podria limitar su desempefio fotocatalitico (Varén Cardenas, 2007; Benitez Guerra e Ibarra
Chéavez, 2013; Torres Luna et al., 2014; Cafias Martinez, 2018). Para aumentar el area superficial
de la ilmenita, se han realizado estudios que emplean procesos top-down, como la molienda de
alta energia con molinos de bolas. Este proceso reduce el tamafio de las particulas, incrementa el
area superficial y crea regiones de alta actividad reactiva, lo que puede modificar sus propiedades
estructurales y generar nuevas fases. (Zanella, 2012; Pathak et al., 2013; Balaz, 2008). Aunque no
se han encontrado estudios directos sobre el tratamiento &cido de la ilmenita para aumentar su area
superficial, se ha observado que la molienda de alta energia en presencia de soluciones acidas,
utilizada en procesos de lixiviacion, sintesis de materiales y disolucion de impurezas, induce
modificaciones morfoldgicas, como la formacion de poros y la reduccion del tamafio de las
particulas. Esto se debe a que los acidos alteran la distribucion y los estados de oxidacion de los
elementos en la superficie del mineral, favoreciendo el desarrollo de nuevas estructuras y
aumentando la superficie activa del material (Reynaud Morales y Cuervas Arteaga, 2013;

Suryanarayana, 2001; Balaz, 2000; Balaz, 2008).

Con base en lo expuesto, en el Grupo de Investigacién de Minerales, Biohidrometalurgia
y Ambiente - GIMBA y en el Grupo de Investigacion en Quimica Estructural - GIQUE
pertenecientes a la Universidad Industrial de Santander, se han realizado estudios con arenas
negras provenientes de Barbacoas (Narifio) y de Puerto Colombia (Atlantico) que contienen
minerales como ilmenita, magnetita, hematita, rutilo, anatasa, brookita y circon (Varon Cardenas,
2007; Cafias Martinez, 2018; Dallos Rueda y Castro Carvajal, 2021; Vargas Palencia y Vergel
Gordillo, 2023). En dichos estudios se ha sometido a las arenas a procesos de concentracion,

lixiviacion, molienda de alta energia y finalmente se ha evaluado su actividad fotocatalitica. Entre
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los avances logrados en estos temas a lo largo de la ultima década por estos dos grupos de
investigacion, se encuentra el de (Varén Cérdenas, 2007), que reportd que la molienda de alta
energia de ilmenita redujo el tamafio de las particulas y formé aglomerados, mejorando la
disolucion de hierro y titanio en &cido sulfarico al 50% p/p a 100°C y por 120 minutos. Por otra
parte, (Comas Cabrales y Becerra Pinto, 2014) lograron la identificacion electroquimica de
ilmenita en concentrados previamente obtenidos de un depoésito de arenas negras, ellos también
recomendaron estudiar el uso de la ilmenita en la descontaminacién de aguas, mediante
fotocatalisis bajo irradiacion de luz solar (Cafias Martinez, 2015) corrobordé la actividad
fotocatalitica de los concentrados de ilmenita tanto en la reduccion como en la oxidacion de naranja
de metilo en soluciéon acuosa bajo radiacion UV y reportd la necesidad de optimizar las
propiedades del material de manera que permitan su activacion bajo radiacion visible.
Adicionalmente, (Arias Gonzéles y Celis Barrera, 2017), en su estudio lograron incrementar la
pureza de la ilmenita. Obtuvieron muestras de ilmenita con una pureza superior al 90% al someter
un deposito de arenas negras proveniente de Barbacoas a un circuito de concentracion que incluyo
concentracion gravimétrica en una espiral, seguido de separacion magnética de alta intensidad en
himedo; asi mismo, (Dallos Rueda y Castro Carvajal, 2021) y (Arrieta Ospino, 2023), lograron
aumentar la pureza a 93% y 94,8% de minerales ricos en ilmenita mediante la inclusion de un paso
de concentracion en seco, pero con una recuperacion baja, cercana al 10 %. Por su parte, (Cafias
Martinez, 2018) en su tesis de maestria, reportd una disminucion del tamafio de particula de los
concentrados de ilmenita de 240 um hasta 278 nm mediante molienda de alta energia en un molino
atritor a condiciones ambiente. Se demostro que el material sigue en fase ilmenita luego de ser
sometido al proceso de molienda en seco, se evidencié la actividad de las muestras en la

produccion fotocatalitica de hidrogeno bajo radiacion UV; sin embargo, el material no presentd
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actividad bajo radiacion visible. De igual forma, (Vargas Palencia y Vergel Gordillo, 2023)
concluyeron que el concentrado de ilmenita obtenido de arenas negras de Barbacoas, Narifio se
amorfiza después de ser sometido a molienda de alta energia por 4 h, lo que se traduce en una
disminucion de intensidad y ensanchamiento de sus picos en el patron de DRX. Finalmente, (Parra
Rangel y Vergara Arrieta, 2024), reportaron que el TiO2-Fe obtenido de la lixiviacion de
concentrados de arenas negras provenientes de Barbacoas, Narifio con acido clorhidrico
presentaban actividad fotocatalitica bajo radiacion visible alcanzando un porcentaje de
degradacion de hasta 99% en pruebas de oxidacion de naranja de metilo. Estos resultados destacan
la importancia de seguir evaluando las mejoras en las propiedades fotocataliticas de la ilmenita,
explorando alternativas para reducir el tamafio de las particulas y modificar su morfologia, lo que

podria aumentar su area superficial y favorecer su aplicacion a gran escala.

Con base en lo anterior, en el presente trabajo se sometieron concentrados ricos en ilmenita
a procesos de molienda de alta energia en medio acido usando un molino planetario y se estudio
la influencia de este proceso mecénico en algunas propiedades estructurales y fisicoquimicas
(tamafio de particula, area superficial, composiciéon y cristalografia) de estos concentrados.
Posteriormente se analizé como las modificaciones resultantes afectaron la actividad fotocatalitica

del mineral, mediante su evaluacion en la degradacion de cianuro bajo radiacion UV vy visible.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo general
Evaluar el efecto de las modificaciones inducidas por molienda de alta energia en medio

acido sobre la actividad fotocatalitica de ilmenita en la degradacion de cianuro.

1.2. Objetivos especificos
Determinar el efecto de las condiciones de molienda de alta energia en medio acido sobre
el tamafio de particula, area superficial, comportamiento Optico y ancho de banda de los

concentrados de ilmenita.

Analizar las modificaciones en la composicion y microestructura de los concentrados de

ilmenita inducidas por la molienda de alta energia en medio acido.

Establecer la influencia de las modificaciones en los concentrados de ilmenita molidos en

medio &cido sobre su actividad fotocatalitica en la degradacion de cianuro.
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2. Marco Conceptual

2.1. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatélisis heterogénea es un proceso basado en reacciones quimicas que ocurren en
presencia de radiacion y un semiconductor, conocido como fotocatalizador, el cual absorbe la
irradiacion y actia como catalizador en la reaccion. En este proceso, los reactivos y el
fotocatalizador se encuentran en fases distintas (Marugan et al., 2008; Ameta y Ameta, 2018). En
este tipo de proceso, cuando un semiconductor es iluminado con fotones cuya energia es igual o
superior a la del ancho de banda prohibido (kv > Eg), se produce la absorcién de los fotones y la
consecuente creacion de pares electron-hueco. Es decir, se promueve la excitacion de los
electrones (e") de la banda de valencia (BV) hacia la banda de conduccion (BC), generando un
hueco (h*) en la BV, como se ilustra en la

Figura 1. Una vez excitados los electrones, sobre la superficie del material pueden ocurrir
las reacciones de oxidacion y reduccidn, las cuales se llevan a cabo de forma simultanea (Su et al.,
2016; Garcés Giraldo et al., 2004). Cabe mencionar, que la foto oxidaciéon puede ocurrir a través
de dos mecanismos: indirecto y directo. EI mecanismo indirecto involucra la generacion de
radicales hidroxilos (OH"), especies altamente reactivas, que presentan un elevado potencial de
oxidacion (E°= 2.8 V) (Granada Ramirez et al., 2025). Esta caracteristica los convierte en agentes
altamente efectivos para la oxidacién de compuestos organicos, principalmente mediante la
abstraccion de hidrogeno. Es decir, se generan radicales organicos libres, los cuales pueden
reaccionar con oxigeno molecular para formar peroxiradicales. Ademas, estos radicales pueden
iniciar reacciones de oxidacion en cadena que, eventualmente, pueden llevar a la mineralizacion

completa de los compuestos organicos, este proceso se puede dar mediante las reacciones descritas
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en las Ecuacion 1, Ecuacién 2, y Ecuacion 3. (Garcés Giraldo et al, 2004). Por otra parte, el
mecanismo directo radica en el consumo de los huecos fotogenerados, que pueden oxidar al
contaminante por contacto con la superficie del catalizador (Rubiano et al., 2005).

Figura 1

Esquema de la activacion de un semiconductor

Energia
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Nota: El grafico representa la activacion de un semiconductor al ser iluminado con fotones cuya
energia es igual o superior a la de su E4. Adaptado de Aplicacion de la fotocatéalisis solar a la
degradacion de contaminantes organicos en fase acuosa con catalizadores nanoestructurados de
TiO2. (Carbajo Olleros, 2013) p. 31, (tesis doctoral). Instituto de Catalisis y Petroleoquimica

(CSIC), Madrid, Espafia.

Ecuacion 1
OH +RH - R + H,0
Ecuacién 2
R' + 02 - R + 02
Ecuacién 3

R 0, — productos + CO,
Aunqgue se desconoce con exactitud cuando se comenzaron las investigaciones en este

campo, se han encontrado algunos informes del afio 1956 cuando Mashio y colaboradores,
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dispersaron polvos de TiO2 en disolventes organicos e irradiaron el sistema con radiacion UV, tras
lo cual reportaron la autooxidacion de solventes y la formacion simultanea de H.O> a condiciones
ambiente (Hashimoto et al., 2005). A su vez, a finales de los afios setenta, (Frank y Bard, 1977)
descubrieron la oxidacion fotocatalitica heterogénea del ion cianuro en soluciones acuosas en TiO>
polvo. Estos primeros trabajos generaron tal impacto, que propiciaron un aumento en las
investigaciones en torno a la fotocatélisis, el cual en las Gltimas décadas llegé a tener un
comportamiento exponencial, tal y como se muestra en la Figura 2.

Figura 2

Numero de publicaciones en el &mbito de la fotocatélisis desde 1972 hasta el afio 2025.
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Cabe resaltar que el fotocatalizador tiene un rol clave en las reacciones fotocataliticas
heterogéneas, debido a factores como la generacion de pares electrén-hueco y la provision de sitios

activos que facilitan el proceso. En consecuencia, las propiedades del fotocatalizador son


https://www.scopus.com/
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determinantes para su eficiencia durante la fotocatalisis. A continuacion, se detallan las
propiedades mas relevantes:

o Energia de la banda prohibida (band gap - Eg): en resumen, la banda prohibida se define

como la diferencia de energia entre la banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC). Este
fendmeno es crucial, ya que un fotocatalizador es el encargado de absorber fotones con energia
suficiente para excitar electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion, lo que crea
pares de electrones-huecos (e /h*)(sin que estos se recombinen), que son responsables de las
reacciones redox (Smith y Nie, 2010; Ayyub y Rao, 2020).

o Tamarfio de particula y superficie especifica: El tamafio de particula esta directamente

relacionado con la superficie especifica del fotocatalizador, ya que particulas mas pequefias
ofrecen una mayor superficie, lo que se traduce en mas area disponible con sitios activos para las
reacciones fotocataliticas. Sin embargo, es importante considerar que, a tamafios excesivamente
pequefios, aumenta la probabilidad de aglomeracion de las particulas debido a la recombinacion
de cargas en la superficie. Por lo tanto, es crucial encontrar un equilibrio 6ptimo en el sistema para
maximizar la eficiencia sin comprometer la estabilidad (Zeid et al., 2019; Nervarez Martinez, et
al., 2017)

o Porosidad: aquellos fotocatalizadores mesoporosos, es decir, con poros entre 2 y 50 nm
tienen una mayor area superficial lo que aumenta la posibilidad de interactuar entre los reactivos
y la superficie del material (Carrillo et al., 2023; Ryoo et al., 2020; Rouquerol et al., 1994)

o Estabilidad quimica: la estabilidad quimica del fotocatalizador en las condiciones de

reaccién que se va a operar es fundamental, ya que, se debe asegurar que este no se degrade frente

a la luz, humedad, niveles de pH, temperatura entre otros (Chen et al., 2020; Khan y Shah, 2023).
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o Afinidad por el compuesto a degradar: mientras algunos fotocatalizadores son mas

eficientes en la degradacion de compuestos orgéanicos, otros pueden estar mejor adaptados para
eliminar compuetos inorganicos o metales pesados. Por ello, seleccionar un fotocatalizador
adecuado implica considerar no solo las caracteristicas del material, sino también la naturaleza
quimica del contaminante, con el fin de maximizar la eficiencia del proceso y garantizar una
remocion efectiva.

o Bajo costo y disponibilidad: esto mas que una propiedad, es una ventaja, la disponibilidad

y costo del fotocatalizador se deben tener en cuenta para poder llevar el proceso a gran escala

(Fujishima y Honda, 1972; Khan y Shah, 2023; Parrino et al., 2019).

Como se mencion6 previamente, el dioxido de titanio (TiO2) es uno de los
fotocatalizadores mas utilizados debido a que cumple con varias de las propiedades anteriormente
descritas. (Komoraiah et al., 2021; Pala et al., 2015; Wang et al., 2015). Sin embargo, el TiO2solo
se activa bajo la incidencia de radiacion UV y presenta una alta tasa de recombinacion de los pares
electrén-hueco excitados, lo que limita su funcionalidad (Valero-Romero et al., 2019; Wang et al.,
2015). Por esta razon, ha surgido la necesidad de identificar nuevos materiales que puedan
utilizarse como fotocatalizadores, como lo son carbono dopado, 6xidos metalicos, combinaciones
de TiO2 con otros materiales como grafeno, y minerales. En este Gltimo contexto, la ilmenita
(FeTiO3) emerge como un catalizador prometedor en reacciones de fotoreduccion debido a su
abundancia natural en diversas regiones de la superficie terrestre, su bajo costo, estabilidad,
resistencia y la posibilidad de modificar su estructura cristalina para mejorar su rendimiento.
Ademas, su capacidad de activarse bajo radiacion visible amplia el rango de aplicaciones, ya que

permite aprovechar la luz visible, gracias a su banda prohibida, que se encuentra entre 2,5 - 2,9 eV
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(Cheb, 2001; Tanaka et al., 2009; Ye et al., 2004; Wilson et al., 2005). Sin embargo, en estudios
previos que utilizaron ilmenita extraida de depositos de arenas negras en Narifio, Magdalena y
Atlantico como fotocatalizador, se observo que este mineral presenta una baja area superficial, lo
que podria estar limitando su rendimiento fotocatalitico (\VVarén Cardenas, 2007; Benitez Guerra e
Ibarra Chavez, 2013; Caflas Martinez, 2018). Por lo tanto, surge la necesidad de incrementar el
area superficial de la ilmenita, dado que dicho aumento podria potenciar su capacidad

fotocatalitica.

2.1.1. Fotocatélisis heterogénea en la degradacion de contaminantes en solucion.

Con base en lo expuesto anteriormente, la fotocatalisis heterogénea ofrece diversas
aplicaciones, como la division fotocatalitica del agua, la fotosintesis artificial para la produccién
de combustibles utiles, la purificacion ambiental y la fotodegradacién de materiales peligrosos. En
este Ultimo caso, destaca por su ventaja de llevar a cabo una mineralizacion profunda de los
contaminantes organicos y la oxidacién de compuestos inorganicos hasta convertirlos en diéxido
de carbono e iones (Garcés Giraldo et al., 2004; Komoraiah et al., 2021). Dicha capacidad ha
ocasionado que, a pesar de que existen otros mecanismos para tratamiento de aguas contaminadas
tales como adsorcion, precipitacion, intercambio idnico, destilacion y dsmosis inversa, sea la
oxidacion por fotocatalisis heterogénea, el procedimiento que ha recibido gran atencién por parte
de la comunidad cientifica mundial para su implementacién como tratamiento complementario en
diversos efluentes contaminados, puesto que permite destruir totalmente algunos compuestos
altamente toxicos como el cianuro (Hanela et al., 2015; Pawar y Sunyong Lee, 2015; Zeng et al.,

2019).
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El cianuro es un compuesto extremadamente toxico debido a su capacidad para inhibir la captacion
de oxigeno por parte de las células, un proceso fundamental para la respiracion celular, incluso en
concentraciones bajas. Este contaminante se encuentra comunmente en efluentes generados por
procesos como la mineria, la galvanoplastia, la hidrometalurgia, la fabricacion de productos
orgénicos (como nitrilo y nailon) y la produccién de caucho, entre otros. Todos estos procesos
presentan proyecciones de crecimiento para los proximos afios; por lo tanto, es urgente encontrar
alternativas eficaces para su degradacion o eliminacion de este compuesto, y asi poder continuar
con estos procesos de forma sustentable y amigable con el medio ambiente (Mohamed y Baeissa,
2013; Harraz et al., 2013; Motegh et al, 2014). Existen diversos métodos para la degradacion o
eliminacion del cianuro (CN") disuelto, entre los cuales se destacan los siguientes: los métodos
fisicos, como el intercambio idnico, la adsorcién y la flotacion por espuma, que solo transfieren el
CN- de una fase a otra; las técnicas de biodegradacion, que estan limitados a concentraciones bajas
y enfrentan dificultades asociadas al lodo activado; y los métodos quimicos, como la cloracién del
cianuro, que aunque es el mas utilizado y ofrece buenos resultados, presenta una gran desventaja:
la produccion de gas cianégeno, un compuesto clasificado como cancerigeno (Karunakaran et al.,
2011; Harraz et al., 2013). Con base en esto, la fotocatalisis heterogénea surge como una buena
alternativa, debido a su potencial capacidad para llevar a cabo la eliminacién total de este
compuesto tdxico (Hanela, et al., 2015; Garcés Giraldo et al., 2004). Segun los reportes de trabajos
previos, la oxidacion fotocatalitica de cianuro puede conducir a la obtencion de especies
transitorias como cianato (CON"), y como productos finales didxido de carbono (CO3) y el idn
nitrato (NO3), cabe mencionar, que estos compuestos son menos toxicos que el CN-, y puede

presentarse mediante la Ecuacion 4 y Ecuacion 5 (Uberhuaga et al., 2023; Quispe et al., 2011):
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Ecuacién 4

Fotocatalizador /hv

CN~ +2H* 4+ 20H~ CNO~ + 2H,0

Ecuacion 5

Fotocatalizador /hv

CNO~ + 40, + 4H,0 CO, + NO5 + 4H,0,

La degradacion fotocatalitica de CN-, también puede llevarse a cabo obteniendo como
productos el i6n amonio (NH;) y el ién carbonato (C03™) siguiendo las reacciones descritas en
la Ecuacion 6 y Ecuacion 7 (Hanao Hoyos, 2024; Chiang, et al., 2003).

Ecuacion 6

Fotocatalizador+UV

CN™ +20H™ + hy, CNO™ + H,0

Ecuacién 7

Fotocatalizador /hv

CNO~ + 2H,0 NH} + €02~

Existen algunos pardmetros como el tipo de reactor, la fuente de iluminacion, la forma de
uso del fotocatalizador (fijo o en suspension), la concentracion del fotocatalizador, el pH, la
temperatura de irradiacion, el tipo de contaminante a degradar y su concentracion, que influyen

significativamente sobre la reaccion (Parrino, et al., 2019; Hanao Hoyos, 2024).

Adicionalmente, para la degradacion cianuro mediante fotocatalisis, la ilmenita es una
opcidén potencialmente viable ya que, el borde de la banda de valencia (VB) de la ilmenita se
encuentra aproximadamente en +2,38 eV versus el potencial normal de hidrégeno (NHE) del agua
que es aproximadamente +2,27 eV, por lo tanto, es suficiente para oxidar agua y generar radicales
hidroxilo (OH"), esenciales para la degradacion de contaminantes como el cianuro. (Luo, et al.,

2024).
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2.2. Molienda de alta energia

La molienda de alta energia empleando molinos de bolas es uno de los métodos top-down,
mas utilizados con el propdsito de aumentar el area superficial de polvos. Este método consiste en
dividir el sélido en fragmentos mas pequefios proporcionando impactos mil veces mayores que la
molienda clasica, puesto que, el material se deforma debido al efecto de alta energia entre la pared
del contenedor y los cuerpos moledores (generalmente, esferas de acero o de circonio) (Agrawal
y Yi, 2020). Asi mismo, la manipulacion de variables de operacion como la relacion cuerpos
moledores-mineral, el tiempo, la velocidad de molienda, diametro del cuerpo moledor, entre otros;
ha permitido en algunos casos la obtencion de tamarfios de particula a nivel nanométrico (Erdemir,
2017). Cabe mencionar que, ademas, la molienda de alta energia puede aumentar la presion local
y la temperatura en los puntos de colision de las esferas y los polvos, asi como habilitar el

tratamiento de grandes cantidades de producto (Zanella, 2012; Bombazaro y Bernardin, 2022).

En los procesos de molienda de alta energia se puede emplear una variedad de equipos,
como los molinos de bolas agitados o attritor, los molinos vibratorios y los molinos planetarios,
tanto verticales como horizontales. La eleccién del equipo depende de las condiciones especificas
del proceso de molienda que se desee realizar. Por ejemplo, los procesos clasicos de trituracion y
mezcla se pueden efectuar en un molino attritor, mientras que para aplicaciones que requieren
obtener granulometrias ultrafinas, se recomienda un molino planetario que combina un
movimiento traslacional (sobre un disco) y un movimiento rotacional (sobre su propio eje). La
interaccion de estas fuerzas genera una mayor eficacia en la trituracion, lo que se traduce en
tiempos de molienda reducidos y un proceso mas preciso (Suryanarayana, 2001). Otros atractivos

mas del uso de este tipo de molinos, es que optimiza los pardmetros de molienda para obtener
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tamarios de particulas deseados (Hewitt y Kibble, 2009; Matthews et al., 2013; Retsch GmbH,
2017; Retsch Lab Equipment, 2023; Fernandez et al., 2019) y que, para mejorar el &rea superficial
del material, durante el proceso de molienda se pueden afiadir quimicos que tengan un efecto sobre
el polvo a triturar (Advani, 2012). Cabe mencionar que, la molienda de alta energia también puede
inducir transformaciones de fase en el material tratado, puesto que, existe la posibilidad de generar
amorfizaciones o transformaciones polimdérficas de compuestos, desorden de aleaciones

ordenadas, entre otros efectos.

A continuacion, se describen las principales variables que intervienen en el proceso de
molienda de alta energia:

o Tiempo de molienda: esta es una variable clave, ya que, por literatura y estudios previos se

ha conocido que el proceso de molienda consta de dos partes, la primera parte donde el material
se fragmenta bajo el impacto, el desgaste y compresién, y una segunda parte donde los cuerpos
moledores contindan chocando, aumentando la temperatura del sistema y provocando la
aglomeracion de las particulas de polvo (Chen et al., 2023). Con base en esto, el tiempo éptimo de
molienda sera aquel en el que se alcance el tamafio de particula mas reducido, antes de que
comience la aglomeracion.

o Velocidad de molienda: es un factor clave, ya que, a mayores velocidades se genera mas

energia cinética, lo que acelera la disminucion del tamafio de las particulas. Sin embargo, grandes
velocidades pueden incrementar el riesgo de aglomeracion, aumentar el desgaste del equipo y
elevar la temperatura del recipiente significativamente provocando la contaminacion del polvo

(Bermudez et al., 2015; Suryanarayana, 2001).
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o Medio de molienda: la molienda de alta energia puede realizarse tanto en seco, es decir, sin

la intervencion de un medio liquido, como en himedo, cuando se utiliza un liquido como medio.
Se ha demostrado que la molienda en humedo es mas apropiada que la molienda en seco para
lograr particulas ultrafinas, ya que las moléculas del solvente se adsorben en las superficies recién
formadas, reduciendo su energia superficial y, ademas, en condiciones humedas se reduce la
aglomeracion de las particulas. No obstante, una desventaja significativa de la molienda en
himedo es el mayor riesgo de contaminacion del polvo. Con base en esto, la eleccion entre ambas
modalidades depende del objetivo del proceso y las caracteristicas del material a procesar (Ozkan

et al, 2009; Chehreh Chelgani et al., 2019; Suryanarayana, 2001).

Molienda de alta energia humeda en medio acido: aunque en la molienda himeda el
liquido comunmente usado es el agua, debido a su abundancia, bajo costo, y a su facil separacion
posterior a la molienda; este medio puede no ser del todo adecuado cuando el objetivo es inducir
cambios especificos en el material tratado (Seleznev et al., 2024; Suryanarayana, 2001). En tales
casos, la molienda de alta energia en condiciones humedas utilizando soluciones acidas como
medio puede generar variedad de efectos quimicos y fisicos, adaptados a las necesidades del
proceso. Algunas de las interacciones que pueden presentarse son: como agente catalitico
acelerando procesos de oxidacion, reduccién y formacion de nuevos compuestos; como
coadyuvante a mejorar la dispersion de las particulas previniendo la aglomeracion de estas; y como
agente reactivo, donde él acido actla facilitando la disolucion o modificacién quimica de los
materiales, como es el caso de metales o minerales. Esto se debe a la capacidad de los acidos para

reaccionar y alterar las caracteristicas superficiales del material tratado (Shi et al., 2019).
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Dentro de los acidos mas empleados para el tratamiento superficial de minerales, se
encuentran: el acido estearico (CH3(CH2)16COOQOH), acido nitrico (HNO3), acido fluorhidrico
(HF), acido cromico (H2CrOQa), &cido sulfurico (H2SOa4), acido clorhidrico (HCI) y acido acético
(CH3COOH), vy la eleccion de dicho acido depende del polvo a tratar y el objetivo del proceso

(Parapari et al., 2016; Reynaud Morales y Cuevas Arteaga, 2013; Girgin et al., 1991).

o Tamafio de los cuerpos moledores (esferas): aunque existen cuerpos moledores de
diferentes materiales como ceramica, circonio, aceros entre otras, son las esferas de acero
inoxidable las méas usadas y sus tamafios que pueden ir desde los 3 mm hasta los 150 mm de
diametro (Monov et al., 2012). Estos cuerpos moledores son un elemento determinante en la
eficiencia del proceso y en el tamafio final de las particulas obtenidas, ya que, transfieren la energia
mecanica al material que se estd moliendo. El factor clave es la energia de impacto, donde las
esferas de mayor tamafio generan un mayor impacto sobre las particulas, lo que facilita la
fragmentacion rapida de particulas mas grandes, pero puede ser menos eficaz para conseguir
tamafos de particula muy finos. Por tal razon, cuando se requieren particulas ultrafinas, suele
usarse cuerpos moledores mas pequefios, ya que proporcionan una mayor superficie de contacto y
una accién de molienda mas fina, sin embargo, en este caso se debe tener en cuenta la abrasion y
el desgaste de las esferas (Hlabangana et al., 2018; Monov et al., 2012).

o Relacion entre el peso de las bolas vy el peso del polvo (BPR - Ball-to-powder ratio): aunque

a lo largo de los afios se han realizado varias investigaciones en torno a la influencia de la relacion
peso de las bolas y el peso del polvo en la eficiencia de los molinos de bolas planetarios, ha
resultado complicado reportar condiciones generales para el éptimo funcionamiento del molino,

ya que, depende del equipo y de los materiales usados en el proceso de molienda (Kyong-Chol et
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al., 2022). Sin embargo, se debe tener en cuenta que, la relacién entre el peso de los cuerpos
moledores y el material si se vincula con el tiempo de molienda; puesto que, un mayor tiempo de
molienda permite un mayor nimero de colisiones y choques por unidad de tiempo colisiones entre
las esferas y el polvo (Richardson et al., 2002). Como se mencion0 anteriormente, no existe una
BPR universalmente mas adecuada que otra, por lo que se han empleado diversas proporciones,
que varian desde 1:1 hasta 200:1 (Suryanarayana, 2001).

o Tipo de recipiente: El material del recipiente donde se lleva a cabo la molienda es de gran

importancia, ya que influye directamente en la pureza del polvo final, la durabilidad del equipo y
la seguridad del proceso. Este material debe mantenerse inerte ante el contacto con el material
tratado o el liquido utilizado en la molienda hiumeda, para evitar la contaminacion del polvo.
Ademas, debe ser resistente al desgaste y a las fracturas ocasionadas por los impactos y choques.
En caso de que el material no sea aislante térmico, se debe tener precaucion, ya que estos procesos
suelen generar calor. Los materiales mas comunes son el acero inoxidable, acero templado, acero
endurecido y acero al cromo, aungue también se utilizan materiales més especificos, como circén,
agata y titanio, para aplicaciones particulares (Suryanarayana, 2001; Balaz, 2008).

o Atmdsfera: Aunque es posible realizar molienda de alta energia sin control de atmdsfera,
es importante considerar que pueden ocurrir reacciones entre el oxigeno y otros gases presentes
con el material tratado, lo que generaria impurezas en la muestra. Para evitar reacciones no
deseadas y tener un mayor control sobre la calidad del polvo final, se suelen utilizar gases inertes
como argon, helio y nitrogeno como atmosferas de trabajo (Paul et al., 2021; Suryanarayana,

2001).

o Agente controlador del proceso: durante el proceso de molienda, este agente se agrega

como lubricante o dispersante con el fin de evitar la aglomeracion de las particulas, lo que facilita
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la reduccion del tamafio de grano y reduce tiempos de molienda, mejorando la eficiencia del
proceso. Algunos de los aditivos cominmente utilizados incluyen acido esteérico, palmitato de
zinc, polimeros como las poliaminas y acido oleico (Li et al., 2013; Murty et al., 2017

Suryanarayana, 2013).

3. Metodologia experimental

3.1. Concentracion de las arenas negras ricas en ilmenita.

Las arenas negras usadas para este trabajo son originarias de Barbacoas, Narifio —
Colombia; y para obtener los concentrados ricos en ilmenita inicialmente se realizé una separacion
gravimétrica mediante una espiral concentradora tipo LG7D, con un flujo de alimentacion de 2
L-st, con 10% de solido en pulpa, durante 5 minutos de operacion, con corrida y una carga inicial
por corrida de 100 kg; posteriormente el concentrado obtenido fue sometido a un proceso de
separacion magnética de alta intensidad en humedo ERIEZ Wet High Intensity Magnetic Separator
Series L model 4, el cual se operd a 5% de intensidad del campo (400 gauss) con un pulpa de 20%
de sélidos en la alimentacion, con particulas mayores a malla 30 y haciendo cochadas entre 25-
50 gramos, posteriormente las arenas concentradas en estas dos etapas fueron secadas a 120°C,
para finalmente llevarlas a un separador magnético de baja intensidad en seco Westfalia Dinnendal
Groppel — WEDAG, gue se operé a una velocidad de procesamiento de 100% (Arias Gonzales y

Celis Barrera, 2017; Albarracin Arias, 2017).
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3.2. Molienda de alta energia de los concentrados de ilmenita
La molienda de alta energia humeda de los concentrados de ilmenita se llevo a cabo en un
molino planetario de bolas PM 100 Retsch, utilizando cuerpos moledores y un recipiente de 125
ml en acero inoxidable (Retsch Lab Equipment, 2023). Se realizaron las moliendas en soluciones
acidas, estableciendo como referencia una muestra molida en agua Tipo I. Es importante destacar
que, para evitar el aumento excesivo de temperatura durante la molienda, tanto con agua como con
las soluciones &cidas, el equipo se configuré para interrumpir el proceso cada 10 minutos,

realizando una pausa de 2 minutos.

3.2.1. Molienda de alta energia de los concentrados ricos en ilmenita en agua.

Dado que el objetivo de la molienda fue determinar las condiciones 6ptimas para obtener
el menor tamafio de particula y, en consecuencia, una mayor area superficial, estas dos propiedades
fueron las variables de salida analizadas. Las condiciones y variables de molienda se presentan en
Tabla 1. La masa de los cuerpos moledores se determind en funcién del volumen de llenado del
recipiente de molienda, calculdndose la cantidad de esferas necesarias para ocupar un tercio del
volumen total del vaso (42 mL). En cuanto al volumen de la solucion, se establecié en 13 mL,
considerando que esta cantidad es suficiente para cubrir completamente la mezcla de esferas y
polvo (Retsch Lab Equipment, 2023). Con base en los resultados de trabajos previos y lo reportado
en la literatura (Cafias Martinez, 2018), en este estudio se evaluaron dos niveles de las variables
tiempo de molienda, velocidad de molienda, relacion BPR y tamarfio de los cuerpos moledores. Se
incluyo un tiempo de molienda de 60 minutos como el nivel menor, con el objetivo de explorar la
posibilidad de reducir el consumo energetico, dado que la molienda himeda se reporta como mas

eficiente que la seca. En cuanto a la velocidad de molienda, se optd por 650 rpm, ya que es la
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velocidad méaxima permitida por el equipo, y en estudios previos 600 rpm fue la velocidad més
alta evaluada; se esperaba que un incremento en la velocidad ofreciera mejores resultados. Con
relacion al tamarfio de los cuerpos moledores, se eligié un valor de 4,0 mm, ya que era adecuado
para las condiciones de llenado previamente establecidas. Finalmente, se utiliz6 una relacion BPR
de 20:1, considerando que esta proporcion se mantenia dentro del rango adecuado para el volumen
atil del equipo.

Tabla 1

Condiciones evaluadas en la molienda himeda en agua.

Pardmetro / variable Valor
Medio liquido Agua Tipo |
Volumen del medio liquido (ml) 13
Volumen de llenado del recipiente con esferas (ml) 42
Temperatura ambiente (°C) ~25°C
Periodo de pausa (min) 10
Tiempo de la pausa (min) 2
Inversion del sentido de giro Sl
Tiempo de molienda (minutos) 60 | 120
Velocidad de molienda (rpm) 600 | 650
Relacion peso BPR 50:1|20:1
Tamario de cuerpos moledores (mm) 4,0/4,8

3.2.2. Molienda de alta energia de los concentrados ricos en ilmenita asistida por soluciones
acidas.

Con el fin de evaluar la influencia de la presencia de soluciones acidas durante la molienda,
se seleccionaron dos &cidos: acido sulfarico (H2SOa4), un &cido fuerte que ha sido ampliamente
utilizado en los procesos de obtencion de TiOz a partir de ilmenita; y el acido acético (CH3COOH),
un &cido debil, empleado para conseguir nanoestructuras porosas de TiO2 (Hernandez et al., 1993;
Reynaud Morales y Cuevas Arteaga, 2013; Trujillo Regalado, 2015). Las concentraciones de acido

en solucion fueron del 3%, 10% y 15% (p/v); dichos valores se seleccionaron con un porcentaje
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menor en comparacion con las concentraciones utilizadas en las lixiviaciones acidas (rango entre
20% y 50% p/v) (Hernandez et al., 1993; Trujillo Regalado, 2015). Para las condiciones de
velocidad de molienda, BPR y diametro de cuerpos moledores se establecieron aquellas con las
que se obtuvieron menores tamafio promedio de particula en los experimentos realizados con agua,
como se puede observar en la Tabla 2 donde se presentan las variables y pardmetros evaluados
durante la molienda asistida por soluciones &cidas. Posterior a la molienda, el material ya tratado

se lavo con 300 ml de agua Tipo |, se filtro y se sec6 a 70°C por 24 horas, con el fin de retirar el

acido.

Tabla 2

Condiciones evaluadas en la molienda himeda asistida por acido.

Pardmetro / variable Valor

Tipo de &cido Sulfurico | acético
Concentracion de &cido en la solucion (% p/v) 3|10|15
Volumen de la solucion acida (ml) 13
Llenado del recipiente con esferas (ml) 42
Temperatura ambiente (°C) ~25°C
Periodo de pausa (min) 10
Tiempo de la pausa (min) 2
Inversién del sentido de giro Sl
Tiempo de molienda (minutos) 60| 120|180
Velocidad de molienda (rpm) 650
Relacion peso BPR 20:1
Tamario de cuerpos moledores (mm) 4,0

Es importante mencionar que, aunque inicialmente se contempld la posibilidad de realizar
un disefio experimental con el objetivo de establecer relaciones de causa y efecto entre variables,
al analizar las variables descritas en la Tabla 3 se identificé que el disefio mas adecuado era un
Disefio Factorial Mixto: 3 (tiempos) x 2 (tipos de &cido) x 2 (velocidades) x 3 (concentraciones).
Este esquema implicaba un total de 72 experimentos, considerando dos repeticiones por

tratamiento. Sin embargo, dado que cada experimento tiene una duracion de 32 horas (sin incluir
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el tiempo requerido para la caracterizacion), la implementacion del disefio resultaba compleja y
poco viable. Ademas, se contaba con una cantidad limitada de material de arenas negras y se
buscaba aprovechar las condiciones Optimas previamente determinadas por el grupo de
investigacion en estudios anteriores.

Tabla 3

Variables para disefio de experimento

Factor Niveles Tipo
Tiempo de molienda (min) 60,120, 180 3 niveles
Tipo de &cido Sulfurico, acetico 2 niveles
Concentracion de acido (% p/v) 3,10, 15 3 niveles
Velocidad de molienda (rpm) 600, 650 2 niveles
BPR 20:1 -
Didmetro de esfera (mm) 4,00 -

3.3. Caracterizacion de los materiales

Los materiales resultantes de la molienda himeda tanto en agua como con soluciones
acidas se caracterizaron mediante diversas técnicas, como se describen a continuacion: la
microscopia electronica de barrido acoplado con espectroscopia de rayos X de energia dispersa
(SEM — EDS), que permitié observar la morfologia de las muestras y realizar un anélisis elemental
puntual para dar un primer acercamiento si hubo o no lixiviacion del hierro, para ello se us6 un
microscopio QUANTA 650 FEG (Field Emission Gun), operado en alto vacio y con un voltaje de
aceleracion de 20 kV, que emple0 electrones secundarios para observar la morfologia de las
muestras y electrones retrodispersados para identificar variaciones en su composicion; a su vez,
este equipo tiene asociado un detector EDAX APOLO X de una resolucion de 126,1 eV (en Mn
Ka), que permiti6 realizar el andlisis elemental. Con el fin de establecer el tamafio de particula

promedio, se recurrid a la dispersion dindmica de luz (DLS, Dynamic Light Scattering), empleando
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el analizador Anton Paar Litesizer 500, con el fin de garantizar la estabilidad del medio dispersante
se utiliz6 una mezcla glicerina-agua de 70% — 30% v/v, las muestras se suspendieron con una
concentracion de 1 mg/mL y se pusieron en ultrasonido antes de hacer la medicion para mantener
la suspension, las mediciones se hicieron con un angulo de 175°. Para determinar la variacion del
area superficial y observar la distribucion de tamafio de poro de las muestras se empled la técnica
de fisisorcion de nitrogeno, en el equipo 3FLEXTM de MICROMERITICS, a una temperatura de
-196°C para la captura de los isotermas de adsorcion-desorcion, en un rango de presion relativa
(P/P0O) desde 0,0025 hasta 0,995 y posteriormente las areas superficiales especificas fueron
calculadas por el método BET (Brunauer- Emmett-Teller). Se usé difraccion de rayos x para
estudiar la microestructura, es decir, la identificacion y cuantificacion de las fases cristalinas, la
presencia de fraccion amorfa y los tamafios de granos. Las mediciones se realizaron en un
difractémetro Bruker D8 ADVANCE, con radiacion de CuKa en un rango 26 de 2° a 70°, tamafo
de paso de 26 de 0,02035° y tiempo de paso de 0,6 segundos, en los concentrados sin moler se
agregd como estandar interno con una cantidad conocida de corinddn. El anélisis cualitativo de las
muestras se hizo en los softwares Diffrac EVA. y el anéalisis cuantitativo se realizé con
refinamiento de Rietveld usando el software Diffrac TOPAS. Con el fin de estimar el ancho de
banda de los materiales se evalud la absorcion de estos en el rango UV vy visible, se midieron
espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis en un espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600i con esfera

integradora, en un rango entre 250 y 700 nm usando sulfato de bario (BaSO4) como muestra base.

Finalmente, se decidid analizar la concentracion de hierro en el agua resultante del lavado
de las muestras que se realiza posterior a la molienda, con el objetivo de evaluar si estaba

ocurriendo lixiviacion de este metal. Para ello, se utilizd un espectrometro de absorcion atdmica
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Agilent 240FS AA de llama, operado a una longitud de onda de 248,3 nm (anélisis de hierro), con

Ilama de aire-acetileno, rango de trabajo de 0,08 a 2 ppm y con modo de l&mpara Lamp- D2.

3.4. Evaluacion fotocatalitica de los concentrados en la degradacion de cianuro
Para la evaluacion fotocatalitica de los concentrados molidos en la degradacion de cianuro, se
suspendieron 0,5 mg/ml de fotocatalizador en 150 ml de solucién de cianuro formadas a partir de
cianuro de sodio (NaCN) en agua Tipo | a una concentracion de 200 ppm y un pH fijo de 11 para
evitar la formacion de acido cianhidrico (HCN) (Céceres Jaramillo y Correa Galindo, 2017). Para
la reaccion bajo radiacién ultravioleta (UV) se us6 una lampara Pen Ray de mercurio inmersa
dentro de un reactor Bach completamente sellado de 250 mL de capacidad que estuvo en agitacion
constante durante el tiempo de reaccion. Inicialmente el sistema se mantuvo en la oscuridad
durante 30 minutos con el fin de asegurar el equilibrio adsorcidon — desorcion del contaminante
(cianuro) en el fotocatalizador, una vez transcurrido este tiempo se comenzo la irradiacion por un
periodo de 3 horas. Asi mismo, las reacciones bajo radiacion visible se realizaron en vasos de
precipitado de 150 mL con agitacion constante, y como fuente de iluminacion se utilizaron dos
lamparas Philips de 150 W cada una. Los montajes experimentales se pueden observar en el

Apéndice C.

El cianuro se midio antes de comenzar la irradiacion, y se tomé como valor inicial (Co) y
transcurridas las 3 h de iluminacion, la concentracion final (Cs), con el fin de establecer el
porcentaje de degradacion real, es decir, sin incluir la adsorcion del contaminante. La

determinacion de cianuro se realizo por titulacion potenciométrica en un titulador Metrohm,
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usando como titulante nitrato de plata (AgNO3) 0,017 N (Ver en el Apéndice C). Y la eficiencia
de degradacion de la reaccion se calcul6 mediante la Ecuacion 8.
Ecuacion 8

Donde:

* 100 Co = concentracioén inicial de CN-
0 Cs = concentracion final de CN-

- Co — Cy
Degradacion (%) = v

4. Analisis de resultados
4.1. Tamanio de particula
Con el fin de establecer las condiciones de velocidad, BPR y didmetro de cuerpos
moledores mas convenientes para la molienda de ilmenita, se compararon los valores de tamafio

de particulas obtenidos en un tiempo fijo de 2 horas de molienda.

En la Tabla 4, se presenta el tamafio promedio de particula al variar el tamafio de los
cuerpos moledores. Inicialmente se establecieron las condiciones que promueven la mayor
disminucion en el tamafio de particula durante la molienda asistida con agua pura (agua tipo I).
Como se puede observar, el proceso de molienda en agua tiene un efecto significativo en la
disminucion del tamafo de particula, ya que, pasa de los 240pm a valores de menores de Sum. Asi
mismo, el radio hidrodindmico promedio de las particulas del material molido es menor cuando se
utilizan cuerpos moledores de menor tamafio, especificamente esferas de 4mm de didmetro.
Aunque algunos estudios previos sugieren que los cuerpos moledores mas grandes favorecen la
obtencion de particulas de menor tamafio, es importante tener en cuenta que esto depende de la
granulometria inicial. Los resultados obtenidos en este estudio indican que, al emplear esferas mas

pequefias, se obtiene un material de menor tamafo. Lo anterior es coherente con lo reportado ya
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que, estas esferas, al tener menor masa, se mueven mas rapido, lo que genera un mayor nimero de
impactos por unidad de tiempo (es decir, una molienda méas intensa) (Shin et al., 2013). Este
aumento en la intensidad no solo puede resultar en un polvo mas fino, sino también en una mayor
uniformidad en comparacion con el uso de cuerpos mas grandes. Ademas, al reducir el diametro
de los cuerpos moledores, es necesario incrementar el nimero de esferas para completar el
volumen de llenado establecido, lo que, a su vez, aumenta el nimero de impactos (Deniz, 2012;

Petrakis et al., 2016; Hlabangana et al., 2018).

Tabla 4
Tamarfio promedio de particula de los concentrados molidos con agua variando el tamafio de
esfera.
T_iempo de_ Ve_Iocidad de BPR Didmetro de Tamaﬁo'promedio
molienda (min) molienda (rpm) esfera (mm) de particula(um)
120 600 50:1 igg ;gé

Teniendo en cuenta lo anterior, se establece como parametro el diametro de los cuerpos
moledores de 4 mm, asi entonces, en la Tabla 5 se presenta el tamafio promedio de particula
resultante de variar la relacion cuerpos moledores- polvo (BPR); se puede observar que,
empleando este tamafio de cuerpo moledor, la mejor BPR es 20:1 puesto que logra promover una
mayor disminucion de tamafio de particula promedio, esto es, de 1,51 pum (1510 nm) a 742,8 nm.
Lo anterior confirma lo reportado en estudios previos y en la literatura, donde las relaciones BPR
menores favorecen la disminucion del tamafio promedio de particula, lo cual se atribuye a que hay
mas cantidad de material y por lo tanto si hay un incremento en el contacto entre las esferas y el
polvo (Cafas Martinez, 2018; Deniz, 2012). Con base en esto, se decide seguir trabajando con la

BPR de 20:1, durante las siguientes moliendas.
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Tabla b

Tamafo promedio de particula de los concentrados molidos con agua variando el BPR.

T'e”.‘po de Diametro de Velocidad de Tamafo promedio
molienda . BPR .
(min) esferas (mm)  molienda (rpm) de particula(nm)
50:1 1516,93
120 4,0 600 20:1 742,78

Teniendo en cuenta los resultados presentados en la Tabla 6 un aumento en la velocidad de
molienda conllevé a obtener particulas mas finas, esto se justifica ya que, el incremento en la
velocidad de molienda resulta en méas colisiones entre las esferas y el recipiente, produciendo
mayor transferencia de energia cuando hay impacto entre los cuerpos moledores y la ilmenita.
Tabla 6

Tamafio promedio de particula de los concentrados molidos con agua variando la velocidad.

Tiempo de

. Diametro de Velocidad de Tamafio promedio
molienda BPR . .
(min) esfera (mm) molienda (rpm)  de particula (nm)
_ 600 742,78
120 4,0 20:1 650 686.47

Finalmente, con el propdsito de evaluar la influencia del tiempo de molienda en el tamafio
de particula de la ilmenita concentrada, se hicieron dos pruebas adicionales, empleando las
condiciones establecidas previamente (didmetro de las esferas 4,0 mm; BPR= 20:1 y
velocidad=650 rpm) y analizando los tiempos de 60 y 180 minutos. En la Tabla 7 se corrobora que
es a 120 minutos donde se alcanza el minimo tamafio promedio de particula, reafirmando que al
incrementar la velocidad durante los primeros 120 minutos se favorece la disminucién de la
particula producida. Asi mismo, se puede evidenciar que a 60 minutos no ha transcurrido tiempo

suficiente para que todo el polvo presente la maxima fractura. Se observa que, al alcanzar los 180
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minutos, el tamafo de los polvos comienza a aumentar nuevamente. Este comportamiento se
atribuye a una aglomeracion que ocurre a medida que las particulas se fracturan y se acercan entre
si. El incremento en la superficie expuesta facilita que las particulas méas finas se adhieran a las de
mayor tamafio, lo cual ha sido reportado en estudios previos (Shrestha et al., 2020).

Tabla 7

Tamafio promedio de particula de los concentrados de ilmenita molidos con agua variando el

tiempo.
BPR Velocidad de Diametro de Tiempo de Tamanfo promedio
molienda (rpm)  esfera (mm) molienda (min)  de particula (nm)
60 751,72
20:1 650 4,0 120 686,47
180 710,62

Con base en estos resultados, el tamafio medio de particula disminuye significativamente
con una menor BPR y un incremento en la velocidad de molienda, esto manteniendo constante el
tiempo de molienda. Ademas, se debe tener en cuenta que el tiempo de molienda 6ptimo depende
del material y la configuracion del proceso que permitirian o no una aglomeracion de las particulas.
Asi entonces, las condiciones éptimas en la molienda con agua que condujeron a una mayor
disminucion del tamafio de particula promedio de 686,5 nm fueron: cuerpos moledores de 4 mm,

una BPR de 20:1 y una velocidad de molienda de 650 rpm durante 120 minutos.

En la molienda asistida por soluciones acidas se usaron las condiciones que dieron menor
tamano de particula durante la molienda en presencia de agua. En este caso, se evaluo el efecto del
tipo y concentracion de acido. Inicialmente con el fin de establecer el 4cido a emplear, se fijo la

concentracion de la solucion en 3 %p/v y se analizo el tamafio de particula obtenido usando ambos
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acidos: sulfurico y acético. Con base en esto, a continuacién, se presenta la nomenclatura que se
uso para identificar las muestras analizadas a partir de la presencia de acidos en la molienda.

o Primera parte: se refiere al liguido usado en la molienda.

Agua Tipo I: A
Acido acético: AA

Acido sulfarico: AS

o Segunda parte: hace referencia a la concentracion en %p/v de acido en la solucion usada

como medio, en este caso puede ser: 3, 10 o 15.

o Tercera parte: corresponde al tiempo en minutos durante el que se molio, puede ser: 60,
120 0 180.

En resumen, la nomenclatura quedaria asi:
AGUA-> A- tiempo de molienda en minutos
ACIDO-> 4cido-concentracion de &cido-tiempo de molienda en minutos,
Por ejemplo: AA-3-120, pertenece al material que fue molido en presencia de una solucion

de acido acético al 3% p/v, durante 120 minutos.

Con el fin de visualizar mejor el comportamiento de los tamafios de particula y no sélo
establecer el valor, en la Figura 3 se presentan los perfiles de distribucion de tamafio de particula
basados en intensidad. En los que se evidencia que, tanto la muestra molida con agua (A-120)
como la muestra molida con acido acético (AA-3-120) exhibieron un perfil monomodal (un solo
pico), es decir, las particulas tienden a concentrarse en torno a un solo tamafio. Sin embargo, la
curva de la muestra molida en presencia de acido sulfurico (AS-3-120) pese a que presenta también

un solo pico, no presenta forma definida de campana, lo cual representa una muestra con alta
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dispersion en la distribucién de tamafios (menos homogeneidad). Esto a su vez, concuerda con los
rangos en los que se encuentran los tamafios promedio de las muestras; por una parte, los polvos
tratados con agua (A-120) y &cido acético (AA-3-120) tiene tamafios con valores que oscilaron
entre 283 a 879 nm, mientras que el material molido con acido sulfurico present6 tamafios que
oscilaron entre 260 nm a 4,50 um (4500 nm). La muestra que presentd el menor tamafio de
particula promedio fue la molida con &cido acético, con un valor de 417,21 nm, seguida de la
molida con agua, que alcanzé un tamafio de 686,47 nm, y la molida con acido sulfirico, con
1129,55 nm. Este Gltimo resultado, ademas de considerarse elevado al exceder la escala de los
nandmetros, sugiere que podria estar ocurriendo una aglomeracion de particulas. Otros autores han
reportado que, al emplear acido sulfurico en concentraciones mas altas (40% p/v), se produce la
aglomeracion de la ilmenita. Por lo tanto, aunque en este estudio se redujo la concentracion del
acido, es posible que esté ocurriendo el mismo proceso (Du et al., 2024; Sorkhe et al., 2024).
Figura 3

Distribucion de tamafio de particula basados en intensidad de los concentrados molidos durante

120 minutos, a 650 rpm, BPR= 20:1 y didmetro de esfera 4 mm
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Con el fin de establecer el efecto del tiempo de molienda con una concentracion fija de
solucién acida al 3% p/v, se decidié moler durante 60 min. y 180 min. En la Figura 4 a) y la Figura
4 b), se observa que, para los tiempos evaluados, las muestras (A-60, AA-3-60, AS-3-60, A-180,
AA-3-180, AS-3-180) presentan un perfil monomodal (un solo pico) en su distribucién de tamafio
de particula, esto permite concluir que en términos generales se est4d operando a buenas
condiciones de molienda (BPR, velocidad de molienda, concentracion del acido y didmetro de
cuerpos moledores), ya que, la mayoria del polvo esta siendo impactado de forma proporcional,
produciendo asi particulas con valores dentro de un solo rango. Sin embargo, se evidencia que las
muestras tratadas con agua (A-60, A-180) tienen mayor homogeneidad que las tratadas con &cidos
(AA-3-60, AA-3-180, AS-3-60, AS-3-180), dado que presentan una mayor dispersion de los
tamarios de particula, evidenciado en curvas mas anchas y con rangos mas amplios. Esto se debe
a que cuando se usa agua, la interaccion entre los polvos y el agua es solamente fisico, lo que hace
que el proceso sea solo de fractura mecanica, asi mismo, el agua actla como agente dispersante
evitando la aglomeracion del material y facilitando la reduccion del tamafio de particula (Willis y
James, 2015). En cambio, en presencia de &cidos la interaccion es fisica y quimica, y como se
menciond, esto favorece la aglomeracion de las particulas y en algunos casos hasta la formacion

de capas en la superficie del material que impiden la fractura uniforme de las mismas.

La Figura 4b exhibe que las muestras molidas con acidos durante 180 minutos (AA-3-180,
AS-3-180) tienen mayor dispersion de tamario de particulas, con valores que oscilan para el acido
acético entre 220 nmy 2 um, y para el acido sulfarico entre 498 nm a 16 um, confirmando asi que
la presencia de &cido influye notablemente en la aglomeracion de los polvos, ya que, al tener mas

tiempo de contacto entre el material y el &cido hay mas posibilidades de agruparse y por ende el
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tamafio de particula aumenta en lugar de disminuir; esta ultima afirmacion se demuestra en los
tamarios medio de particula que se presentan en la Tabla 8.

Figura 4

Distribucion de tamafio de particula basados en intensidad de los concentrados molidos a 650

rpm, BPR= 20:1, diametro de esfera 4 mm y concentracion de acido al 3% p/v

a) 60 min b) 180 min
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En Tabla 8, también se puede evidenciar que, el acido acético tiene mejor interaccion con
el material, porque de las moliendas asistidas por él, se producen los menores tamafios de particula
y es solo a partir de 180 minutos que inicia la aglomeracién. Por otra parte, durante la molienda
realizada con soluciones de acido sulfarico el tamafio de particula disminuye en los primeros 60
minutos de operacién, pero luego las particulas comienzan a agruparse aumentando nuevamente
su tamafio. Asi mismo, la diferencia entre el efecto del acido sulfarico y el acido acético sobre el
tamafo de los concentrados de ilmenita se puede atribuir a que, el cido sulfurico al ser un acido
fuerte puede reaccionar con los éxidos metalicos de la superficie de la ilmenita, lo que puede
facilitar la formacién de compuestos entre particulas. En cambio, el acido acético al ser un &cido

débil, no se disocia completamente en solucién acuosa (Brown et al., 2009) y por lo tanto la



ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE ILMENITA NATURAL 47

produccion de iones hidrdgeno que reaccionen con los dxidos metélicos en la superficie de la
ilmenita es limitada, por lo que seria necesario mayor tiempo de molienda para promover las
reacciones que conllevan a la aglomeracion (Matheu Aycinena, 2024).

Tabla 8

Tamafio promedio de particula de los concentrados molidos en soluciones acidas a diferentes

tiempos.
) ., ., Tiempo Tamario
Velocidad Diametro Concentracion ;. .
. L Acido de promedio de
BPR de molienda de esfera de acido I cul
(rpm) (mm) (%p/v) usado mo u:mda particula
(min) (nm)
Acético 60 566,37
(CH:COOH) 120 417,21
20:1 650 4,0 3 180 51513
| | Sulfdrico 60 586,33
(H2S04) 120 112954
2o 180 2112,13

Con base en lo analizado anteriormente, es posible deducir que incluso en concentraciones
bajas de acido sulfurico, no es una buena alternativa para la reduccién de tamafio de particula de
la ilmenita a las condiciones evaluadas en el presente trabajo; por este motivo, se descarta el uso
de &cido sulfurico en el aumento del area superficial de ilmenita natural. Asi mismo, se establecid

un tiempo fijo de 120 minutos para determinar el efecto de la concentracion de acido acético.

Como se observa en la Figura 5, los tres perfiles de distribucién de tamafio de particula
para las muestras molidas en soluciones de acido acético a diferentes concentraciones (3, 10 y 15
% p/v) siguen un patron monomodal, presentaron un tamafio promedio de particula entre 415nm
y 425 nm. Ademas, se observa que moliendo el mineral con soluciones acidas con concentraciones

de 3% p/v y la 10%p /v las muestras presentan una distribucién de granulometria de baja
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dispersion y un tamafio promedio de particula muy similar, ya que, para cuando la concentracion
de &cido fue de 3 %p/v los valores del tamafio de particula oscilaron aproximadamente entre
282nmy 811 nm, con un radio hidrodinAmico medio de 417,21 nm y para cuando la concentracion
fue de 10% p/v, rango estuvo entre 260nm a 640 nm siendo el radio hidrodindmico medio de
418,58 nm. De igual forma, cuando la concentracion de acido acético fue de 15% pl/v, el radio
hidrodindmico promedio tuvo un valor de 424,49 nm, el cual es muy cercano a los ya mencionados,
sin embargo, para este caso se presentd un poco mas de dispersion en la distribucion de
granulometria pues, los tamafios de particula presentaron un rango de oscilacion mas amplio
(aprox. 125nm a 880 nm). Este comportamiento de las muestras permite inferir que la variacién
de la concentracion de &cido acético no es un variable de influencia significativa para valores por
debajo de 20 %p/v. Se determina que la concentracidén 3% p/v es la mas adecuada ya que, no sélo
presenta menores tamafios de particula, sino que comparada con la de 10 y 15 % p/v reduce uso
de materia prima. Asi entonces, se logra definir que las condiciones id6neas para alcanzar una
mayor fractura de los concentrados de ilmenita mediante molienda de alta energia asistida por
acido son usando 13 ml de una solucién de acido acético al 3 % p/v, con una velocidad de 650
rpm, una relacion BPR de 20:1, un diametro de esfera de 4 mm durante 120 minutos. Para observar
con mayor claridad el comportamiento progresivo del tamafio de particula de los concentrados

molidos en presencia de acido, consulte el Apéndice A.
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Figura 5

Distribucion de tamafio de particula basados en intensidad de los concentrados molidos durante

120 min, a 650 rpm, BPR=20:1y diametro de esfera 4 mm variando la concentracion de

CH3COOH
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4.2. Morfologia

Como se puede observar en la Figura 6, se corrobora que con el proceso de molienda en
himedo durante 120 min con agua pura (Figura 6b) y en presencia de soluciones acidas (Figura
6¢ y Figura 6d), ocurre un efecto significativo en la reduccién en el tamafio de particula de los
concentrados de ilmenita natural, puesto que, a los 120 minutos de molienda, las particulas
presentaron tamafios inferiores a los Spum (Figura 6b, Figura 6¢ y Figura 6d), mientras que en los
concentrados sin moler (Figura 6a) se identificaron granos sobre los 100um. A su vez, mediante
SEM se logré confirmar que, en el tiempo de 120 minutos tanto la molienda con agua ( Figura 6b),

como la molienda con acido acético (Figura 6¢) y la molienda con acido sulfurico (Figura 6d)
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producen polvos con gran diversidad en los tamafios de particula. Ademas, se evidencio que, tras
los procesos de molienda, las particulas cambian su morfologia, de granos con contornos definidos
a fragmentos con adherencias.

Figura 6
Micrografias de los concentrados de ilmenita a) sin moler y molidos durante 120 min con b)
agua c) acido acético d) acido sulfurico
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Las micrografias del concentrado original, el concentrado molido con agua, y el molido en
presencia de CH3COOH y H2SO4 (ambos al 3% p/v), durante 120 y 180 minutos, se
presentan en la

Figura 7 Figura 7. El andlisis de estas micrografias permitié confirmar que la molienda de
alta energia en condiciones himedas tiene un efecto notable sobre la aglomeracion del mineral en
todos los casos. Ademas, se observé que cuando los concentrados se muelen por 180 minutos,
independientemente del liquido asistente utilizado, se produce un aumento en la aglomeracion en
comparacion con el proceso de molienda a los 120 minutos. Cabe destacar que las muestras
molidas con H2SO4 presentan una mayor aglomeracion que las demas (Figura 7g).
Figura7
Micrografias de los concentrados de ilmenita a) sin moler y molidos con b) agua durante 120

min c) agua durante 180 min. d) &cido acético durante 120 min e) &cido acético durante 180
min. f) acido sulfrico durante 120 min y g) acido sulfarico durante 180 min.
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4.3. Area superficial

EnlaTabla9, se observa que el area superficial de las muestras tratadas con acidos presenta
una diferencia significativa en comparacion con las molidas con agua; mientras que las muestras
molidas con agua presentan valores de area superficial en un rango menor que 12 m?/g, las molidas
con soluciones acidas tienen éareas que varian entre 40 y 63 m?/g. Asi mismo, la superficie
especifica de las muestras molidas con acido acético a 3, 10 y 15 % p/v durante 120 minutos son
las que presentan mayor area superficial con 62,9, 62,6 y 60,3 m?/g respectivamente. Cabe
destacar que, algunas de las muestras que se molieron en presencia de soluciones acidas presentan
areas mayores a la de fotocatalizadores comerciales, como el didxido de titanio Degussa P-25 con
area superficial de 50 m?/g usualmente (Xia, X. H. et al., 2008; Grover et al., 2013) Asi mismo, al

comparar los valores de area superficial alcanzados en el presente trabajo para la ilmenita natural
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con valores reportados previamente en la literatura para materiales relacionados, es posible
observar la eficiencia del procesamiento mediante molienda de alta energia; como ejemplo,
(Benitez Guerra e Ibarra Chavez, 2013) reportaron valores de area superficial de 1,0 m?/g para
ilmenita empleada en la fotodegradacion de azul de metileno; (Lagos Alvarez, 2023), quien usé
arenas ferrotitaniferas como precursores para la sintesis de nanoestructuras, reporté un area
promedio de 20,70 m?%/g para las areas ferrotitaniefas tras pasar por molienda de alta energia.
(Zhang et al., 2024) obtuvieron muestras de este mineral con areas de 0,25m?/g después de
molienda de rodillos de alta presion; y (Hanao Hoyos, 2024) report6 las areas entre los 12 y 57
m?/g de materiales de la forma FexO,/TiO, obtenidos a partir de ilmenita usados en la degradacion
de cianuro de algunos materiales. Por lo tanto, la molienda de alta energia himeda en presencia de
acido acético, si influye favorablemente en la obtencion de una mayor area de superficie especifica
en los concentrados de ilmenita natural.

Tabla 9

Area superficial, tamafio de poro y volumen de poro de los concentrados molidos durante 120

minutos, a 650 rpm, BPR=20:1, diametro de esfera de 4 mm

Volumen de poro, 100

Muestra (ﬁ'i?) Tama?r:)ngi)e poro x Vp
J (cm°lg)

Sin moler 0,20 34,50 12
A-60 7,30 20,30 0,30
A-120 10,90 18,40 0,10
A-180 2,60 35,60 0,10
AA-3-60 57,40 14,20 0,10
AA-3-120 62,90 14,80 0,10
AA-10-120 62,60 15,10 0,10
AA-15-120 60,30 14,40 0,10
AA-3-180 58,20 16,50 0,10
AS-3-60 52,40 16,60 0,10
AS-3-120 46,10 13,70 0,10

AS-3-180 42,00 14,00 0,10
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4.4. Cristalografia

En la Figura 8 se presenta el patron de difraccion de rayos X de los concentrados de
ilmenita sin moler. En este se identifican las fases cristalograficas correspondientes, las cuales
fueron determinadas empleando la base de datos PDF-2-2021 del International Center for
Diffraction Data (ICDD) y confirmadas a través del refinamiento de Rietveld (Apéndice B). En
los concentrados analizados, la ilmenita (PDF 01-080-6267) se identific6 como la fase
predominante, mientras que se observaron picos mas débiles correspondientes a hematita (Fe203)
(PDF 01-071-5088) y magnetita (Fe?*Fe®*,04) (PDF 01-087-0246); estos son similares a los
reportados previamente para la cristalinidad de la ilmenita natural (Cafias-Martinez et al., 2019;

Abdel-Karim et al., 2016; Jablonski et al., 2012).

En el patrén de DRX de los concentrados molidos con agua (Figura 8) no se aprecian
cambios significativos en las fases cristalograficas existentes, pues se observan las sefiales
caracteristicas de la ilmenita (26=23,80°; 32,52°; 35,25°; 40,28°; 48,71° y 53,03°), asi mismo,
aparecen sefiales propias de la hematita 26 =33,14°;35,63° y la magnetita 26 =30,11°; 35,45°
(Torres Luna et al., 2014; Li et al., 2007). Sin embargo, para la muestra sometida a molienda en
agua durante 120 min, se observa una leve disminucion de la intensidad en el pico principal de la
ilmenita lo que indica una reduccion en el tamafio de los granos (Chen et al., 1997); estos cambios
inducidos por la molienda concuerdan con los resultados obtenidos anteriormente por DLS.
Adicionalmente, cabe resaltar que no se evidencia la aparicion de sefiales asociadas a nuevas fases,
confirmando que los cambios morfol6gicos de la ilmenita solo son resultado de interacciones

fisicas que ocurrieron durante la molienda.
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Figura 8

Comparacion de los patrones de difraccién de los concentrados de arenas negras sin moler y

molidos con agua durante 120 min.
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En los perfiles de difraccion de rayos x de los concentrados de ilmenita tratados con
soluciones acidas (Figura 9), se observa que, para ambos acidos (CH3COOH y H.SOa), después
de 120 minutos se produce un ensanchamiento y una reduccién significativa en la intensidad de
los picos lo que sugiere una amorfizacion de la muestra y un refinamiento en el tamafo de particula
(Suryanarayana, 2001; Mgrup et al., 2012). Ademas, se observa un mayor grado de amorfizacién
en la muestra tratada con acido sulfarico fuerte (AS-3-120), al punto que dejan de apreciarse los
picos menos intensos de la ilmenita (206 = 56,21°; 61,55° y 63,26°), y los picos de hematita y

magnetita.
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Figura 9
Comparacion de los patrones de difraccion de los concentrados de ilmenita sin moler y molidos

con &cidos durante 120 min.
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Esto sugiere que el &cido sulfarico tiene un efecto mas pronunciado sobre la cristalinidad
de los concentrados en comparacion con el &cido acético a los 120 min. Dado que el &cido sulfarico
es un acido fuerte y, considerando la elevacién de la temperatura durante el proceso, es probable
gue reaccione de manera mas agresiva con las fases presentes. Sin embargo, esta interaccion seria
parcial, puesto que de ser total se esperaria la produccién de TiO2, la cual no se identifica en el
patron DRX. Esta disolucion parcial puede ser representada por las reacciones descritas desde la

Ecuacion 9 a la Ecuacion 14 (Torres et al., 2013; Chen Y. et al., 1999; Vergara Arrieta y Parra
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Rangel, 2024). La disolucion parcial de las fases favorece, sin duda, el desorden estructural, lo que

se refleja en la amorfizacidn del material (Ilbert y Bonnefoy, 2013; Zhang y Nicol, 2010).

Ecuacion 9
FeTiO; + 2H,S0,(aq) = Ti0S04(aq) + FeS0,(aq) + 2H,0
Ecuacion 10
Fe,05 + 3H,50, = Fe,(50,)5 + 3H,0
Ecuacion 11

FeO - Fe,0; + 4H,S0, — Fe,(S0,);(aq) + 4H,0 + FeS0,(aq)
Posteriormente el sulfato férrico se hidroliza:
Ecuacion 12
Fe,(504)5(aq) + 3H,0 — Fe,05(s, hematita) + 3H,50,(aq)
Si se combinan las Ecuacion 10 y Ecuacion 12
Ecuacion 13
Fe,05(s, presente en magnetita y hematita) + 3H,50,(aq) = Fe,03(s, hematita) + 3H,50,(aq)
Y la reaccién de disolucion parcial de FeO es:
Ecuacion 14
FeO(s,magnetita) + H,S0, — FeS0,(aq) + H,0
Adicionalmente en la Figura 9 se presenta el patron de DRX de la muestra molida en acido
acetico (AA-3-120). En este se aprecié un comportamiento diferente en el pico 26=35,25°, ya que,
su intensidad no disminuy6 tanto como los otros y ademas se identifica una nueva sefial de
difraccion en 26=30,14°. Mediante el analisis cualitativo y refinamiento mediante el método de
Rietveld de los datos de DRX, se logra determinar que los picos de difraccion objetivo (26=35,30°

y 30,13°) se pueden asociar a fases de formula molecular FexTiyO4 sin una estequiometria definida,
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pero que tienen una caracteristica destacable y es que todas estas posibles fases presentan

estructuras cristalinas cubicas (similar a la de la magnetita) con ligeras variaciones en los valores

de los parametros de la celda unitaria (Mgrup et al., 2012).

Para corroborar lo anterior, se analizo el efecto de la concentracion de acido y del tiempo

de molienda, sobre la cristalografia de los concentrados tratados y sobre la concentracion de Fe 'y

Tien el agua de filtrado resultante de la limpieza de los polvos posterior a lamolienda. En la Figura

10a se aprecian los patrones de DRX de las muestras molidas con diferentes concentraciones de

acido acético. En ellos se puede apreciar que para las tres concentraciones evaluadas (3,10 y 15 %

p/v) el comportamiento de las muestras es similar, pues en los perfiles no se ve corrimiento, ni

aparicion o desaparicion de picos. Con base en esto, se puede inferir que, de las variables

estudiadas en el presente trabajo la concentracion de acido acético en los valores estudiados no

tiene una mayor influencia sobre la cristalografia de los concentrados de ilmenita natural.

Figura 10

Comparacion de los patrones de difraccion de los concentrados de ilmenita molidos con acido
acético a) en diferentes tiempos y b) con diferente concentracion de acido.
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En la Figura 10b se aprecian los patrones de DRX de las muestras molidas con soluciones
de &cido acético al 3% p/v durante 60, 120 y 180 minutos. En ellos se puede apreciar que a medida
que aumenta el tiempo de molienda, la muestra se amorfiza cada vez méas pues con el transcurrir
del tiempo los picos pierden definicion (se vuelven mas anchos), esto se corrobora con la no
exhibicion del pico de ilmenita ubicado en 26=56,20 tras los 60 minutos de molienda y con la no
aparicion de las sefiales de hematita ubicadas en 26=33,16° y 35,63° a los 180 minutos del
proceso. Este fendmeno se debe a que, con el tiempo, los impactos que recibe el material se
prolongan, generando una mayor energia de friccion y deformacion de las particulas, que se refleja
en la destruccion de la cristalinidad del polvo. A partir de los 60 minutos de molienda, es posible
observar la aparicion de una sefial localizada en 26=30,14°, cuya intensidad aumenta
progresivamente en funcion del tiempo de molienda. Transcurridos los 180 minutos el pico 26
=35,40°, supera en intensidad al pico principal de ilmenita (206 =32,52°), que a tiempos menores
presentaba la mayor intensidad. Ademas, el patrén se conforma de picos débiles y ensanchados,
asociados a la fase ilmenita, magnetita y las nuevas fases de la forma FexTiyOs. Con el fin de que
se aprecie mejor el comportamiento de la muestra molida durante 180 minutos, en el Apéndice B,

Figura B1, se presenta el meta archivo de dicho patrén.

Adicionalmente, en la Tabla 10 se muestran las concentraciones de Fe y Ti en el agua de
limpieza de los concentrados molidos, determinadas mediante espectroscopia de absorcién
atomica. En los datos se observa que no se detecto presencia de Ti en el filtrado, ya que la medicion
de su concentracion sin importar la muestra arrojé valores de cero. En cambio, todas las muestras
presentaron concentraciones de Fe en un rango de 33 mg/L a 40 mg/L. Por otra parte, la

concentracion de Fe aumenta a medida que se incrementa el tiempo de molienda, mientras que no
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se observa diferencia significativa al aumentar la concentracion de &cido al 10% y 15% p/v; lo
anterior confirma que el tiempo es la variable con mayor influencia en la modificacion de los
concentrados. Con base en estos datos, se infiere que, aunque el acido acético no disuelve tan bien
la ilmenita en condiciones normales como si lo hacen &cidos fuertes como el HCI y el H2SOs;
cuando esta interaccion (ilmenita — &cido acético) ocurre durante un proceso de molienda de alta
energia, cambia significativamente ya que, se inducen modificaciones morfoldgicas como el
aumento del area superficial (se analizd en el item 4.3), permitiendo que los iones Fe?*, Fe3*y Ti**,
presentes en la superficie estén mas expuestos para formar fases solidas. A su vez, la molienda
generara dislocaciones y fracturas que ocasionan desajustes estructurales en el mineral, lo cual
debilita enlaces i6nicos entre sus componentes, favoreciendo la disolucion parcial de los
concentrados de ilmenita, posibilitando la formacion de las nuevas fases identificadas en los
patrones de DRX (Zhang y Nicol, 2010; Sun et al., 2024; Sabnis, 2007).

Tabla 10

Concentracion de Fe y Ti en el agua de filtrado obtenida al lavar los concentrados tras la

molienda.
Concentracion de Fe Concentracion de Ti
Muestra (mg/L) (mg/L)
CH3COOH_3 60 22,28 <50
CH3COOH_3 120 33,76 <50
CH3;COOH 3 180 48,48 <50
CHsCOOH_10_120 32,74 <50
CH3COOH_15_120 33,90 <5,0

En cuanto a la interaccion entre la hematita y la magnetita con el acido acético, se sabe que
en la hematita (Fe203), debido a la presencia del ion Fe**, reacciona facilmente con el acido acético

buscando su estabilidad, formando acetato de hierro (111) (Ecuacién 15). Por su parte, la magnetita
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(FeFe20s4), al contener tanto cationes Fe?* como Fe*', también puede permitir la formacion de
acetatos de hierro (1) y (1) (Ecuacion 16), sin embargo, la presencia de Fe**y Fe** en la estructura
tipo espinela de la magnetita tiene més estabilidad, es decir, es menos susceptible a la deformacion
que la estructura tipo hexagonal de la hematita. Este proceso puede ser méas complejo, ya que, en
primer lugar, el hierro debe liberarse de la estructura cristalina antes de reaccionar con el acido
acético. Este paso contribuye a que la magnetita sea mas estable en presencia de acidos. Ademas,
la combinacion de los iones Fe?** y Fe** de la magnetita con los iones Fe?* provenientes de la
ilmenita puede favorecer la formacion de fases sélidas mixtas. Por otro lado, la ausencia de Ti en
el filtrado del agua de limpieza de los polvos indica que el Ti*" no se esta disolviendo, sino que,
en cambio, esté interactuando con el Fe para formar nuevas fases. Esto se debe a la similitud en
los radios i6nicos del Ti* (aproximadamente 0,645 A) y del Fe** (alrededor de 0,605 A), lo que
facilita su interaccion y la formacion de nuevas estructuras (Li et al., 2007).

Ecuacion 15

Fe,05 + 6CH;COOH — 2Fe(CH5C00)5(aq) + 3H,0
Ecuacion 16

Fe;0, + 4CH,COOH — 3Fe(CHC00),(aq) + Fe(CH;C00)5(aq) + 2H,0

Con base en lo expuesto, aunque los resultados experimentales no permiten determinar una
estequiometria exacta de las fases formadas (de la forma FexTiyOs), mediante refinamiento de
Rietveld se logré determinar algunas de ellas (ver Apéndice B, Tabla B3). Asi mismo, en la Tabla
11 que se presentan los refinamientos de la fase con mejor ajuste; se observa que la fase de ilmenita
sigue siendo mayoritaria, seguida de la fase nuevay en menor proporcion la magnetita. Finalmente,

se puede concluir que los cambios observados en la cristalografia de las muestras molidas estan
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relacionados con la deformacidn de la estructura atdmica de las fases, resultado de la alta energia
aplicada durante el proceso de molienda. Ademas, es probable que el &cido acético esté
reaccionando con los Oxidos de hierro (hematita y magnetita), lo que podria provocar una
disolucion parcial de estos. Al mismo tiempo, dicho &cido estaria induciendo modificaciones en
esta fase, favoreciendo la formacion de nuevas fases (Gomez Alvarez, 2017; Liang et al., 2013).
En el Apéndice B, Figura B2 se presentan las graficas del método de refinamiento de Rietveld.
Tabla 11

Mejores ajustes mediante refinamiento del método de Rietveld de los concentrados molidos en

soluciones de acido acético durante 180 min.

Sist. Parametros de la celda
Fase PDF (%) Cristalino unitaria (A)
a b C
Hexagonal

IImenita (FeTiOs)  01-080-6267 66,96% 5,045 =a 13,986

/Rombohédrico
Titano magnetita
(Fe2,17 Tio,5404)

Magnetita (FesOs)  01-071-6336 8,57 Clibico 8,294

01-071-6449 24 47 Cubico 8,361 =a

11
D

a =a

Rexp (%) =2,10  Rwp (%) =324 Rp(%)=250  GOF (%) = 1,54

4.5. Ancho de banda
La Figura 11 muestra el comparativos de los espectros de reflectancia difusa de la muestra
que presentaron mayor area superficial (AA-3-120) y las muestras molidas en acido acético a
diferentes tiempos (AA-3-60 y AA-3-180), con el material de referencia (A-120). En ellos se
observa como los concentrados de ilmenita molidos presentan picos de reflectancia en 460 y 360
nm, es decir, que absorben radiacion en longitudes de onda en el rango UV vy visible del espectro

electromagnético, lo cual es de esperarse ya que este es un material oscuro, y, por lo tanto, tienden
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es a absorber més luz que reflejarla, en el rango U.V. (<400 nm) y visible (de 400 nm a 700 nm).

Esto significa que su reflectancia en este rango serd baja. Ademas, se puede observar que el

comportamiento dptico de los materiales caracterizados durante el proceso de molienda es muy

similar, y que, por ende, su comportamiento optico no se modifico significativamente.

Figura 11

DRS de los concentrados molidos con agua, con &cido acético y acido sulfurico que presentaron

mayor area superficial.
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A partir de los datos de reflectancia obtenido y mediante la funcion de Kubelka-Munk se
grafico [F(R) * hv]/? vs energia de los fotones (hv), con el fin de estimar la energia del ancho de
banda prohibida (Eg) de estos materiales Apéndice D. En la Tabla 12 se presentan los valores
obtenidos y se observa que estan en un rango entre 2,55 y 2,6 eV, lo cual, evidencia que
independientemente de si se molio con agua o con acido acético el ancho de banda del material no
se ve afectado significativamente, y esto tiene sentido, ya que, el Eg de un material esta
principalmente determinado por su estructura cristalina, es decir, por la acomodacion de sus
atomos y como se observd, la estructura de los concentrados se mantuvo, pues la muestra final
sigue teniendo como fase mayoritaria la ilmenita con estructura cristalina hexagonal, y la fase
magnetita y la fase nueva (que sigue siendo un titanato de hierro) presentan estructura
cristalogréfica cubica. Esto también permite inferir a pesar de que hay cambios en las fases, el
material final tiene una estructura electronica similar a la inicial, es decir, la interaccion entre los
cationes (Fe y Ti) y los aniones (oxigeno) no causan un cambio significativo en las bandas de
energia (Fujimori & Mizokawa, 1997; Lucovsky, 2002). Finalmente se puede concluir que, la
molienda de alta energia en las condiciones evaluadas no tuvo efecto significativo en el band gap,
ya que, las muestras molidas en &cido acético presentan valores muy cercanos a los reportados
para lailmenita ~de 2,0a 2,50 eV, sin embargo, el leve aumento se puede atribuir a los desérdenes
estructurales de la amorfizacion de las muestras molidas con &cido (Wilson et al., 2015).

Tabla 12

Energia de banda prohibida (Eg) de los concentrados molidos en soluciones de acido acético
variando el tiempo de molienda

Material Egq (eV)
A-120 2,55
AA-3-60 2,55
AA-3-120 2,58

AA-3-180 2,60
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4.6. Evaluacion fotocatalitica en la degradacion de cianuro

Para el andlisis del comportamiento fotocatalitico de los materiales molidos en acido
acético, se eligid la muestra A-120 (molida en agua durante 120 min) como material de referencia,
dado que dicha muestra exhibié mayor area superficial molida en este medio. En la Figura 12 se
presenta el porcentaje de degradacion de la muestra con mayor area superficial (AA-3-120), tanto
bajo radiacion ultravioleta (UV) como con iluminacion visible. Como se puede observar, el
material supera el porcentaje de degradacion observado en la fotélisis, que corresponde a la
degradacion generada Unicamente por la incidencia de irradiacion sobre la solucion de CN™. Este
comportamiento demuestra que todas las muestras molidas en agua y en &cido acético en las
condiciones evaluadas presentan actividad fotocatalitica. Ademas, pese a que la muestra molida
con agua (A-120) y la muestra molida con &cido acético durante un mismo tiempo (AA-3-120)
presentan un Eq muy cercano (~ 2,6 Ev), se observa que la muestra tratada con solucién de &cido
acético, que presenta una mayor area superficial (62,9 m?7g), alcanza porcentajes de degradacion
mas altos tanto bajo radiacion de luz UV (15,4%) como de radiacion visible (14%) en comparacion
con la muestra molida en agua, que presenta un area superficial de 10,9 m?g y alcanz6 un
porcentaje de degradacion de 10% bajo radiacién UV y de 7,8% de degradacion bajo radiacion
visible. Estos resultados corroboran que un area superficial significativamente mayor si benefician

la actividad fotocatalitica.

Por otro parte, cabe destacar que las muestras presentan una actividad similar bajo
radiacion visible que bajo radiacion UV, por ejemplo, con el material que presenta una mayor
actividad (AA-3-120), se observa que bajo radiacion UV solo se alcanza 0,7% mas de degradacion

que cuando se ilumina con luz visible, lo cual, resulta interesante teniendo en cuenta que la luz
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visible representa aproximadamente el 45% de la radiacion solar que llega a la tierra, mientras que
la radiacion UV representa entre el 4 -6% (Pérez-Bernal et al., 2021; Rubesh Ashok Kumar et al.,
2024). Por tal motivo, el poder aprovechar directamente la luz solar permite reducir costos
asociados al proceso en la implementacion de sistemas de iluminacion.

Figura 12

Eficiencia de la evaluacion fotocatalitica de los concentrados con mayor area superficial bajo

radiacion UV y radiacion visible. Barras % de degradacion y m area superficial de la muestra.
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En la Figura 13 se presenta la actividad fotocatalitica de los materiales molidos en
presencia de &cido acético (650 rpm, con una relacion BPR de 20:1 y un didmetro de cuerpo
moledor de 4 mm) en la fotodegradacion de cianuro, variando la concentracién de acido (Figura
13a y Figura 13b) y el tiempo de molienda (Figura 13c y Figura 13d). En todos los casos, los
materiales muestran actividad fotocatalitica, ya que permiten porcentajes de degradacion
superiores a los observados en la fotdlisis. Adicionalmente, se observa que las muestras con mayor
area superficial presentan un mejor comportamiento en la degradacion de cianuro. En cuanto a las
muestras con diferentes concentraciones de acido acetico (Figura 13a y Figura 13b), dado que

exhiben valores de area superficial similares exhiben porcentajes de degradacion también
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similares. En consecuencia, se corrobora que un aumento significativo en el area superficial de los

concentrados favorece su actividad fotocatalitica en la degradacion de cianuro, especialmente en

comparacion con la muestra molida en agua (A-120). Por tal motivo, las muestras molidas en

presencia de acido acético con diferente concentracion de &cido (AA-3-60, AA-3-120, AA-3-180),

al tener &reas superficiales similares en un rango de (57-70 m#g), lograron porcentajes de

degradacion de cianuro cercanos tanto bajo radiacion UV con valores de 15,40; 15,50; 15,00 %

como bajo radiacion visible con valores de 14; 00; 14,30; y 13,80% respectivamente.

Figura 13

Degradacion de cianuro usando concentrados molidos con &cido aceético a diferentes tiempos de

molienda y diferentes concentraciones de acido bajo radiacion UV y radiacion visible. Barras %

de degradacion y m area superficial de la muestra
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d) Radiacion visible, variando tiempo de molienda
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Con respecto a la actividad fotocatalitica de las muestras molidas a diferentes tiempos de

molienda (Figura 13c y Figura 13d), se concluye que, pese a que con las muestras molidas durante

120 minutos se alcanzan porcentajes mayores de degradacion, este porcentaje no es

significativamente grande en comparacion con los porcentajes de remocion de las muestras

molidas durante 60 minutos, por ejemplo, para la muestra con mayor area superficial (AA-3-120)

si se compara con el molido a 60 minutos (AA-3-60), se puede observar que la diferencia en la

degradacion fotocatalitica es de 2,10% para radiacion UV y de 1,70% para radiacion visible, por

lo tanto, se corrobora que el comportamiento fotocatalitico del material estd méas ligado al Eg que

al area superficial, cuando la diferencia en el area superficial no es significativa. Con base en lo

anterior, si se quisiera ahorrar en términos energéticos y tiempo de proceso se podria solamente

moler por 60 minutos (1 hora) a 650 rpm, con esferas de 4 mm y en presencia de una solucion de

acido acético al 3% p/v.

Aggr (m?fg)
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5. Conclusiones
La molienda de alta energia en presencia de &cido acético produjo una disminucion
significativa en el tamo de particula, lo que se reflejo en un incremento de 35,24 m?/g del area
superficial de los concentrados. Estas modificaciones fisicas no introdujeron cambios
representativos en el ancho de banda prohibido. Los efectos observados estuvieron determinados
por las condiciones de molienda: una concentracion del 3% p/v, a 650 rpm, con una relaciéon (BRP)

de 20:1, durante 120 minutos, utilizando esferas de 4 mm de diametro.

La molienda de alta energia en medio acido promovié modificaciones estructurales vy
composicionales, incluyendo la disminucién en la cristalinidad y la aparicién de fases de la forma
Fe,Ti,0,Ademas, el medio acido favorecio la disolucion parcial de fases acompafantes y un
posible enriquecimiento de titanio en la superficie. La microestructura revelé una morfologia mas

fragmentada e irregular, con superficies mas reactivas

Las modificaciones inducidas por la molienda de alta energia en medio acido tuvieron un impacto
positivo en la actividad fotocatalitica de los concentrados de ilmenita para la degradacion de
cianuro. Los materiales tratados mostraron una mayor eficiencia fotocatalitica, atribuida a la mayor
area superficial y reduccion del tamafio de particula. Estos factores favorecieron una mayor

absorcion de luz UV y visible.

Asimismo, los cambios microestructurales y composicionales facilitaron la interaccion del
fotocatalizador con el cianuro, destacando el potencial del tratamiento mecanoquimico en medio

acido como estrategia para mejorar el rendimiento en la degradacién de contaminantes.
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6. Recomendaciones

Evaluar diferentes concentraciones de cianuro para estudiar su efecto sobre la capacidad
fotocatalitica de los concentrados obtenidos a partir del proceso de molienda de alta energia, en
presencia de soluciones de acido acético. Este andlisis permitira comprender mejor cdmo esta
variable influye en las propiedades de los materiales y optimizar el proceso en funcion de los

resultados obtenidos.

Realizar pruebas bajo radiacion de luz solar para determinar el comportamiento
fotocatalitico de los concentrados de arenas negras molidos en este rango de radiacién, evaluando
su eficiencia en la degradacion de contaminantes comunes. Esto teniendo en cuenta que los
materiales presentan actividad bajo radiaciéon UV y radiacion visible similar, dicho estudio
permitird obtener informacion valiosa sobre el rendimiento de los concentrados en condiciones
ambientales reales, lo que podria ser clave para su aplicacion en el tratamiento de aguas o la

remediacion de contaminantes.
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Apéndice A. Seguimiento del tamafio particula de los concentrados molidos en presencia de cido.

En la Figura Al. se presenta las curvas de distribucion del tamafio de particula de los

materiales molidos usando los tres medios liquidos evaluados (agua, acido acético y é&cido

sulfarico) durante tres tiempos diferentes durante los tres tiempos diferentes (60, 120 y 180

minutos) analizados, manteniendo fijo los demas parametros. En esta se observa que para los

siguientes dos casos: 1) las muestras molidas en los tres medios durante 180 minutos y Il) las

muestras molidas en &cido sulfdrico durante 60 y 120 minutos; la dispersion del tamafio de

particula incrementa, lo cual demuestra una homogeneidad menor del tamafio promedio de

particula.

Figura Al. Distribucion del tamafio de particula con base en la intensidad a diferentes
condiciones de molienda.
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Apéndice B. Cuantitativos de los concentrados de arenas negras aplicando refinamiento mediante

el método de Rietveld.

Figura B1. Meta archivo del cualitativo de los concentrados de arenas negras molidas

durante 180 min.
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Figura B2. Refinamiento mediante el método de Rietveld de los concentrados de arenas

negras molidas durante 180 min.
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Tabla B1. Refinamiento mediante el método de Rietveld de los concentrados de arenas

negras sin moler

Sist. Parametros de la celda R R
0 Cristalino unitaria (A exp Rwp

Fase PDF (%) . é) %) (%) GOF
limenita Hexagonal 5087 =a 14,088
(FeTiog) 010806267 9476 oo mbohédrico
Hematita Hexagonal 5,038 =a 13.740

i 8,391 =a =a
Magnetita ) 1716336 0,37 Ctibico
(F83O4)

Tabla B2. Opcidn con mejor ajuste de refinamiento mediante el método de Rietveld de los

concentrados molidos con &cido acético a las condiciones éptimas de molienda (AA-3-120)

Sist. Parametros de la
Fase PDF (%) Cristalino celda unitaria (A) Rexp  Rwp  ~ -
(%) (%)
a b
Il ita (FeTiO 01-080-6267 59,57 Hexagonal 5,077 = 14,052
menita (FeTiOs) hiad ’ /Rombohédrico ’ -a ’
. L. 2,12 3,37 1,02
Magnetita (Fe20s)  01-071-6336 13,13 Cubico 8,171 =a =a
Fe(FeyrssTios2)Os 01-077-8410 6,81 Cibico 8365 =a  =a

Tabla B3. Posibles fases asociadas a la aparicion de nuevas sefiales en el patron de DRX de los

concentrados molidos en soluciones de acido acético durante 180 min.

Parametros de la

o Rexp Rwp GOF

Fase PDF cZIda ungarla (AC) ) (%) (%)
Fe2,17Tio5404 01-071-6449 8,361 =a =a 2,10 3,24 1,54
Fe2,75Tio0,24204 01-077-8401 8,360 =a =a 2,12 3,27 1,55
Fe192Tio,6104 01-070-6450 8,361 =a =a 2.12 3,37 1,59
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Apéndice C. Montaje experimental usados en la evaluacion de la actividad fotocatalitica de los
concentrados.

Figura C1. Montajes experimentales para la degradacion de cianuro.

a) Luz U.V. b) Luz visible

Figura C2. Fotografia del momento donde se esti haciendo una de las pruebas de la

concentracion de CN- en el titulador potenciométrico.
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Apéndice D. Gréafica [F(R) * hv]/? vs energia de los fotones (hv), para la determinacion de Eg.
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