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RESUMEN

Se desarrolld6 un material basado en el mineral arena negra que fue utilizado como
semiconductor en la generacién fotocatalitica de hidrogeno a partir de soluciones de EDTA
utilizadas como agente de sacrificio. Para tal fin, se obtuvieron a partir del material crudo (RM)
los concentrados magnético 1 (M1) y magnético 2 (M2) mediante aplicaciones campos de
intensidades de 0.0311 Ty 0.1645 T, respectivamente. La fraccién que no respondi6 a los campos
anteriormente mencionados fue denominada no magnética (NM).

Con el fin de evaluar el efecto de la presencia de compuestos aislantes tales como 6xidos de
silicio, aluminio y manganeso en los materiales, se sometieron los concentrados magnéticos, la
fraccion no magnética y el material crudo (arena negra) a digestiones alcalinas con el fin de
modificar su composicion. Con la fraccion magnética que present6 la mayor actividad para la
generacion de hidrogeno (M1) se prepararon nanoestructuras (NS) y microesferas (MS).

Tanto para los fracciones obtenidas a partir del mineral arena negra (RM, M1, M2, NM) como
para las estructuras desarrolladas a partir del concentrado magnético (NS, MS), se realizaron
caracterizaciones de las propiedades fisicas, quimicas y Opticas utilizando diferentes técnicas
analiticas (XRF, XRD, SEM/EDX, potencial Zeta, TGA, UV-Vis y FT-IR) y se evaluaron las
actividades fotocataliticas mediante la generacion fotocatalitica de hidréogeno bajo irradiacion UV-

Vis utilizando EDTA como agente donador de electrones.



1. INTRODUCCION

Durante los ultimos tiempos, el aumento en la demanda energética mundial ha promovido el
interés por encontrar fuentes alternativas a los combustibles fosiles, que son ampliamente
cuestionados por el impacto ambiental generado en su explotaciéon y son recursos no renovables
(Valdes, Brillet et al. 2012). Dentro de esa busqueda, ha cobrado especial interés el hidrégeno,
cuyo rendimiento energético y poder calorifico es mayor que los combustibles tradicionales (Lewis
2007).

Convencionalmente, el hidrégeno es obtenido mediante reformado de metano, gasificacion de
carbén y catalisis térmica (Mangrulkar, Joshi et al. 2010). En estos procesos se genera dioxido
de carbono (CO3) como subproducto, compuesto de impacto ambiental debido a que su presencia
en la atmosfera esta relacionada con el calentamiento global (Tsang, Claridge et al. 1995). Otro
método utilizado para la producciéon de hidrégeno es la disociacion electrolitica del agua en la
que no se genera CO, puesto que es una técnica libre de carbono (Ni, Leung et al. 2007). Aunque
éste proceso se encuentra dentro del 5% de técnicas que no utilizan combustibles fosiles, los
altos costos que implican su implementacion la hacen poco atractiva econémicamente
(Ashokkumar 1998, Park, Holt 2010).

Un marcado interés cientifico se ha desarrollado en torno a la utilizaciéon de energias
renovables como fuentes promisorias de energia. Los principales esfuerzos se han encaminado a
la transformacién de energia solar en energia quimica a través de la generacion de hidrogeno
como combustible limpio (Cook, Dogutan et al. 2010). La generacion fotocatalitica de hidrogeno
se presenta como una alternativa de produccién limpia que podria convertir energia de la luz
solar, fuente abundante y sostenible, en energia quimica aprovechable en procesos cotidianos de
combustion (Sreethawong, Suzuki et al. 2005). Métodos propuestos para tal fin aprovechan la
disociacion fotoelectrolitica de agua o la utilizacion de semiconductores suspendidos en agentes
de sacrificio (Fujishima, Honda 1972, Nada, Barakat et al. 2005).

Actualmente la baja aplicabilidad de la generacion fotocatalitica de hidrégeno se debe a que
las eficiencias obtenidas en estos procesos auin no son satisfactorias

(Martyanov, Uma et al. 2004, Anpo, Takeuchi 2003). Por ejemplo, mediante la disociacion
fotoelectrolitica no se superan los niveles del 10% debido fundamentalmente a la estabilidad de
los materiales fotoactivos o a su rapida degradacion. Con estos niveles de eficiencia no es posible
su comercializacion. Otro aspecto que se debe considerar es que si los semiconductores

empleados para la fotogeneracién de radicales responsables de la oxidacion/reduccién, poseen



un amplio ancho de banda (>3.0 eV), s6lo absorberan una pequena cantidad de radiacion del
espectro solar correspondiente al espectro UV (Boudjemaa, Trari 2010).

Este aspecto ha motivado el desarrollo de técnicas en torno a la conformaciéon de la celda
electroquimica, especificamente el fotoanodo, el cual debe reunir ciertas condiciones que no han
sido alcanzadas plenamente (Navarro, Alvarez-Galvan et al. 2010, Minggu, Wan Daud et al. 2010).
De otra parte se ha potencializado la busqueda de semiconductores suspendidos de estrecho
ancho de banda que aprovechen mas del 4% del espectro solar que actualmente es utilizado por
estos compuestos (Nada, Barakat et al. 2005). Modificaciones de tipo estructural como la
generacion de sistemas coloidales, la disposicion de fotoanodos y el empleo de biomasa o residuos
generados de las actividades humanas como nuevos agentes de sacrificio para reducir la
recombinacién del par electron/hueco fotogenerado, han sido estrategias en la busqueda de la
ampliacion del espectro de activaciéon hacia el rango visible con el fin de aumentar el rendimiento
en la generacion de hidrégeno, bien sea mediante el proceso fotoelectrolitico o empleando el
semiconductor en suspension (Ilie, Cojocaru et al. 2011).

Los principales candidatos para ser utilizados como fotoanodos y/o fotocatalizadores son los
oxidos semiconductores, pero su baja estabilidad quimica (fotocorrosién), poca absorciéon de luz
visible, amplio ancho de banda, lenta transferencia de carga y baja eficiencia en la conversion de
energia solar en quimica, promueven la busqueda de nuevos tipos de semiconductores,
configuraciones mas eficientes de celdas, adicion de metales nanoparticulados y la sensibilizacion
mediante tintas, con el fin de aumentar la eficiencia del proceso (Ni, Leung et al. 2007, Patsoura,
Kondarides et al. 2007).

Esta situacion deja al descubierto la necesidad de desarrollar un material que trabaje como
semiconductor en suspensiéon o como un eficiente fotoanodo que retna los requerimientos
especificos, que a pesar de los esfuerzos cientificos realizados hasta el momento, no posee ningun
fotocatalizador empleado para este proposito.

En este trabajo se desarroll6 un fotocatalizador basado en arena negra para la generacion
fotocatalitica de hidrégeno. Los objetivos especificos de este estudio fueron (i) evaluar el efecto de
la composicion del mineral arena negra sobre la generacion fotocatalitica de hidrégeno, (ii) evaluar
la generacion fotocatalitica de hidrogeno mediante la utilizacion de nanoestructuras basadas en
mineral arena negra como semiconductor y (iii) evaluar la generacion fotocatalitica de hidrogeno
mediante la utilizacion de microesferas desarrolladas a partir del mineral arena negra como
semiconductor. Las evaluaciones de la actividad fotocatalitica del catalizador desarrollado, se

realiz6 utilizando EDTA como agente organico de sacrificio.



El documento final se presenta en 7 capitulos. Los capitulos 1 y 2 muestran aspectos
fundamentales sobre la generacion fotocatalitica de hidrégeno basada en TiO», una breve revision
de las técnicas de sintesis de semiconductores modificados para tal fin y la descripcion del
mineral arena negra. Los capitulos 3, 4, 5 y 6 describen en detalle los procedimientos de
preparacion del mineral, asi como una caracterizacion de sus propiedades incluyendo las
actividades fotocataliticas, la conformacién de los nanoestructuras y las microesferas como
semiconductores para la generacion fotoelectrolitica de hidrégeno. Por ultimo, las conclusiones

se presentan en el capitulo 7.



2. GENERALIDADES

2.1 Generacion fotocatalitica de hidrégeno

2.1.1 Introduccién.

La reaccion fotocatalitica para la generacion de hidrégeno se fundamenta en las caracteristicas
del semiconductor, el cual posee un ancho de banda (band gap) caracteristico que le permite
tener separadas la banda de conduccion (CB) de la de valencia (VB). Si el semiconductor es
irradiado con energia de nivel superior a ese ancho de banda, inmediatamente se generan
electrones y huecos en CB y VB respectivamente. La Fig. 2.1 muestra el esquema de la disociaciéon

del agua promovida por la accién del semiconductor.
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Fig. 2.1. Disociacion del agua sobre un fotocatalizador. Adaptado de (Ni, Leung et al. 2007)

Los electrones y huecos fotogenerados en el semiconductor provocan la disociacion del agua como
una reaccion redox similar a la presentada en una electrélisis. Las moléculas de agua son
reducidas por los electrones para formar Hy y a su vez son oxidadas por los huecos para formar
O..

Para que se lleve a cabo esta disociacion por parte del semiconductor, es importante
considerar el ancho de banda entre la CB y VB que debe ser >1.23 V, puesto que el nivel de la
CB tiene que ser mas negativo que el potencial redox de H*/H, (0OV), mientras que el nivel
energético de la VB debe ser mas positivo que el potencial redox de O2/H20 (1.23 V) (Kudo 2007).

Con base en los niveles energéticos necesarios para este tipo de semiconductor, el ancho de



banda de los fotocatalizadores para la disociacién de agua es mayor a 3.0 eV por lo que podrian
ser activados Uinicamente con luz UV.

No sélo la eleccion del semiconductor con un adecuado ancho de banda es necesaria para
generar hidrogeno, también es necesario considerar otros aspectos de igual o mayor
trascendencia que el solo potencial eléctrico. Uno de ellos es la caracteristica superficial del
semiconductor. Los electrones y huecos fotogenerados deben migrar a la superficie del catalizador
para que se pueda llevar a cabo la disociacién de agua. En ese sentido, la cristalinidad juega un
papel importante en la migracion y tiempo de vida de los electrones fotogenerados con lo que se
reduce la recombinacién con los huecos. Si se consigue la migracién de los electrones o huecos
a la superficie y no encuentran sitios activos para llevar a cabo esta reaccidén redox, también
ocurrira la recombinacion. La disponibilidad de sitios activos para estas reacciones que reduzcan
la recombinacion se logra mediante la adicion de especies que fungen como co-catalizadores tales
como Pt, NiO y RuO: entre otros, los cuales son depositados en la superficie del semiconductor.
Es importante recalcar el hecho que la estructura energética y las propiedades superficiales del
fotocatalizador, dependen en alto grado del tipo de material (Maeda 2011).

En vista de que el fenémeno tiene una fuerte dependencia de la conformacion estructural del
semiconductor, diferentes estrategias han sido desarrolladas para evitar la recombinacion del par
electron/hueco y mejorar la respuesta hacia el espectro visible. Una de ellas es el dopaje con
cationes metalicos de transiciéon o con elementos de tierras raras, los cuales forman nuevos
niveles energéticos entre la banda de valencia y de conduccion, lo que reduce el ancho de banda
y permite al dopado a absorber radiacion en la region visible. Aunque el dopaje puede promover
la recombinacion en algunos casos, una adecuada disposicién de estos metales lograria una
respuesta sobre el espectro visible. Esto se logra controlando la concentraciéon del elemento que
cumple las funciones de dopante en el catalizador.

A diferencia del anterior método, el co-dopaje se aprovecha de las propiedades de varios
compuestos para conformar un sistema fotocatalitico con propiedades particulares. Esta
estrategia contribuye a la compensacion de cargas y esta distorsion evita la recombinacién de las
especies fotogeneradas. La presencia de estas sub-bandas promovidas por las especies dopantes
muestran un aumento en la actividad fotocatalitica.

La Fig. 2.2 muestra el mecanismo de un sistema fotocatalitico para la producciéon solar de
hidrégeno. En €l se muestra el aporte de las diferentes especies participantes en la reaccion y la

manera como interactia cada componente en la reaccion total.
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Fig. 2.2. Sistema fotocatalitico para la producciéon solar de hidrogeno (esquema Z). Adaptado de
(Kudo 2007).
2.1.2 Sistemas fotocataliticos para la generacién de hidrégeno.

La generacion de hidrégeno puede obtenerse mediante el empleo de fotocatalizadores en
suspension o a partir de fotoceldas. En el caso del sistema con el fotocatalizador en suspension,
el semiconductor esta presente en la forma de pequenas particulas suspendidas en un solvente
(usualmente es una solucién acuosa) (Katakis, Mitsopoulou et al. 1992). En ese orden de ideas,
se han probado sistemas coloidales con el fin de mejorar la actividad fotocatalitica e incluso se
probo un sistema fotocatalitico de TiO; conformado por “islas” de Pt y RuO> que acttian como
catalizadores de reduccion y oxidacion respectivamente. Como complemento de la funcién
fotocatalitica, se puede emplear agentes de sacrificio como compuestos organicos en soluciones
acuosas los cuales aportan electrones al proceso fotocatalitico reduciendo el fenémeno de
recombinacion. El siguiente es un esquema de reaccion para la generacion fotocatalitica de

hidrégeno a partir de soluciones de metanol utilizando TiO, en suspensién (Yi, Peng et al. 2008).

hv,cat (1)
CH;0H — HCHO + H,
hv,cat (2)
HCHO + H,0 —— HCOOH + H,
hv,cat (3)
HCOOH —— €0, + H,

La configuracion basica de la disociacion fotoelectroquimica del agua para generar hidrogeno
se muestra en la Fig. 2.3. Consiste en la inmersion de dos electrodos en un electrolito acuoso

contenido en un reactor, donde uno o ambos electrodos son fotoactivos.
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Fig. 2.3. Esquema disociacién fotoelectroquimica del agua. Adaptado de (Minggu, Wan Daud et al.
2010).

Las reacciones que se llevan a cabo en los electrodos son las siguientes:

Anodo:
2hv »>2e” +2ht (4)
2ht + HZO (liquido) - 1/2 02 (gas) +2 H* (5)

Catodo:
2HY +2e - HZ(gas) (6)

Fundamentalmente el potencial energético del ancho de banda debe ser mayor que el
potencial para la disociacion del agua (Esand gap > E°H20, 1.6 — 2.0 €V) para que se pueda generar
hidrégeno (Ni, Leung et al. 2007). La transparencia del material en el que esté hecho el reactor,
permite la activacién del fotoanodo (en donde se produce la oxidacion) con radiacién incidente de
longitud de onda correspondiente a la activacién del semiconductor. Igual que en el caso del
catalizador en suspension, se busca fotoanodos que satisfagan no solo los requerimientos

energéticos, sino también que sean estables y resistan la fotocorrosion.

2.1.3 Fotorreactores para la generacion fotocatalitica de hidrégeno

Por ultimo, la velocidad de generacién de hidrégeno fotocatalitico no solo depende de la
actividad del fotocatalizador sino también del disefio del fotorreactor. Mientras que en los
primeros se trata de reactores discontinuos con el catalizador en suspension, la configuracion de
la fotocelda puede tener algunas variaciones. En ambos casos el fotorreactor debe absorber la luz
incidente, de manera que se promuevan las reacciones fotocataliticas de manera efectiva con

bajas pérdidas fotonicas. Existen numerosos desafios técnicos relacionados con el disefio a gran



escala. Por ejemplo, la agitacién de la suspension que no es una variable importante a escala de
laboratorio, se convierte en una aplicacién poco practica a nivel industrial por los costos que
representa.

La Fig. 2.4 muestra el esquema de reaccién de una fotorreactor de inmersiéon que utiliza el

semiconductor suspendido para la generacién fotocatalitica de hidrégeno.
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Fig. 2.4. Configuracion de un fotorreactor batch para la generacion de hidrégeno (elaboracion propia).

A diferencia de los fotorreactores discontinuos utilizados para la descontaminacion de agua,
en los cuales no se requiere la coleccién de hidrogeno ni prevenir la oxidaciéon de los reactantes,
y por tanto pueden operar abiertos a la atmoésfera, el fotorreactor utilizado para tal fin debe estar
sellado herméticamente para evitar la pérdida de gases producidos durante la fotorreaccion.
Desde el punto de vista 6ptico, las principales variables que optimizan las condiciones de reaccion
son la concentracion y densidad del catalizador y la concentracion del electrolito.

La produccién ideal de hidrogeno fotoelectroquimico podria no requerir de ninguna fuente
externa puesto que sila energia luminica es superior a la del ancho de banda del semiconductor,
esta seria suficiente para disociar la molécula de agua como se mostré en la Fig. 2.1. Sin embargo,
no existe un sistema fotocatalitico eficiente y siguen permaneciendo en niveles de rendimiento
muy bajos. Las principales configuraciones se muestran en la Fig. 2.5 y normalmente no son

eficientes debido a la utilizacion de inapropiados anchos de banda.
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Fig. 2.5. Tipos de fotoelectrodos para la disociacién fotoelectroquimica de agua. a) tipo—n b) tipo—p c) tipo
n&p. SC-semiconductor, M-metal. Adaptado de (Minggu, Wan Daud et al. 2010).

El suministro de voltaje adicional o bias es utilizado no sélo para incrementar la velocidad
mediante la disminucién de la recombinacion electron/hueco sino para alcanzar a superar las
necesidades energéticas de potencial de la CB y la VB. El bias puede ser externo o interno, pero
en el segundo caso, con un apropiado ajuste del suministro de corriente y potencial se pueden
obtener una eficiente conversion de la energia solar. La Fig. 2.6 muestra los principales esquemas
de suministro de voltaje adicional para la generacion fotoelectroquimica de hidrogeno. En ella se
muestra la polarizacion asistida por suministro eléctrico, pH, celda fotovoltaica o sensibilizada

por tintas y asistencia interna.
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Fig. 2.6. Métodos de polarizacién asistida (bias) para la disociacion fotoelectrolitica de agua. Adaptado de

(Minggu, Wan Daud et al. 2010)



Para llevar a cabo estos procesos, los fotorreactores empleados en la disociacion
fotoelectrolitica de agua tienen varias formas y configuraciones y van desde un simple vaso de
precipitados hasta los mas complejos montajes experimentales. Existen numerosos reportes en
la literatura pero en la mayoria de casos s6lo se muestran los esquemas de reacciéon y no se
ensena el sistema de separaciéon de gases producidos en el electrolito. La fotocelda mas simple es
un vaso transparente abierto cuya pared permite que la radiacion incidente atraviese su
superficie para alcanzar el fotoelectrodo y de tamano adecuado para sumergir los electrodos.
Normalmente se sumerge el electrodo de trabajo (WE), el electrodo de referencia (RE) y el catodo
(CE). La Fig. 2.7 muestra la configuracion de los sistemas fotoelectroquimicos. Algunos montajes
suelen ser sellados y poseen puertos que permiten drenar los gases generados. En ese orden de
ideas, en este tipo de sistemas es importante separar tanto el Hy como el O, puesto que la mezcla
es potencialmente explosiva. A pequena escala no tiene mayores inconvenientes, pero a nivel

productivo esta actividad es fundamental.
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Fig. 2.7. Configuracion de un sistema fotoelectroquimico para la disociacién de agua. a) Sin
separacion de gases. b) Con separaciéon de gases. Adaptado de (Minggu, Wan Daud et al. 2010).

Generalmente la forma y volumen de la fotocelda y el fotorreactor para la generacion
fotoelectrolitica de hidrogeno mediante disociacién de agua depende en gran medida del ensamble
del fotoelectrodo. El desarrollo de nuevos materiales podria potencializar la produccion de

hidrégeno en la busqueda de aumentar los niveles de rendimiento actuales.

2.2 Mineral arena negra

Las arenas negras estan constituidas por una serie de minerales compuestos principalmente
por Fe, Ti y O (Belardi, Piga et al. 1998). El titanio presente, normalmente reemplaza a hierro
trivalente por lo que pueden considerarse como una mezcla de titanomagnetitas con
sustituciones menores de Mg, Mn, Al, Zr y Zn. $Si bien no son tan frecuente encontrarlas en

concentraciones que hagan econdémicamente viable su extraccion, esta presente en zonas



costeras y en areas aledanas a cauces naturales. La Fig. 2.8 muestra el sistema FeO-Fe,O3-TiO2

presente en sedimentos de arenas negras como sedimentos.
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Fig. 2.8. Representacion del sistema FeO- Fe2Os- TiOz2 en un diagrama ternario. Adaptado de
(Buddington, Lindsey 1964).

Mineral6gicamente, los principales componentes de la arena negra son la wustita (Fe;x0),
magnetita (Fe3O4), hematita (a-Fe.O3), maghemita (y-Fe2Os), pseudobrokita (FeoTiOs),
ferropseudobrookita (FeTi2Os), ilmenita (FeTiOs) y ulvéspinel (Fe2TiO4) y ademas existen una serie
de combinaciones de componentes tales como  magnetita-ulvospinel (titanomagnetitas),
hematita-ilmenita (titanohematitas) y pseudobrokita-ferropseudobrokita. De estas, las
titanomagnetitas son frecuentes en las rocas igneas responsables de la formacion de sedimentos
maritimos (arenas negras) y debido a la presencia de o6xidos de hierro (Fe*2 y Fe*3) en su
estructura, hacen que presenten caracter magnético. Las titanomagnetitas pueden ser oxidadas
y reducidas mediante una variedad de procesos geologicos naturales tales como
maghemitizacion, inversion, exsolucion, oxidacion de silicatos, etc. dentro de éstos, el que se
presenta con mayor naturalidad es la ligera oxidacion de titanomagnetitas alrededor de la linea
de ocurrencia de la titanohematita (Nagata 1961).

Colombia posee varios yacimientos primarios y secundarios de minerales hierro y titanio cuyo
potencial esta atn por explorar (Navarro, Alvarez-Galvan et al. 2010). Entre las principales
regiones donde se han encontrado depoésitos se encuentran Acandi (Caribe chocoano), un largo
estrecho entre Cartagena y Barranquilla, Magdalena, Guajira, Nariio, Bajo Cauca, Meta, la linea

costera de Chocé y en la Orinoquia, y con base en su composicion, podrian ser aprovechados no



solo en la manufactura de hierro sino como se mencion6é anteriormente, como materia prima
para la obtencion de titanio.

En la presente investigacion se desarroll6 fotocatalizador basado en el mineral arena negra
para la generacion fotocatalitica de hidrégeno basado en las caracteristicas descritas
anteriormente: alto contenido de hierro y la presencia de titanio en su estructura que ademas
cuenta con elementos tales como Mg, Mn, Al, Zr y Zn de tradicional participacién en sistemas
cataliticos. Con las modificaciones que fueron desarrolladas, se buscé obtener un mejor
desempeno fotocatalitico mediante modificaciones estructurales y activaciones de fases de los

diferentes compuestos presentes alli.



3. SEPARACION, CARACTERIZACION Y ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DEL MINERAL
ARENA NEGRA PARA LA PRODUCCION DE HIDROGENO BAJO IRRADIACION UV

Resumen

En este estudio, arena negra de playa utilizada como materia prima, fue separada
magnéticamente en las fracciones Magnética 1 (M1), Magnética 2 (M2) y no magnética (NM)
mediante aplicaciones de intensidades de campos magnéticos 0.031 y 0.1645 Teslas,
respectivamente. Las propiedades quimicas, estructurales y 6pticas de las muestras de mineral
fueron caracterizadas mediante técnicas tales como potencial Zeta ({), fluorescencia de rayos-X
(XRF), analisis de rayos-X de energia dispersiva (EDX), microscopia electrénica de barrido (SEM),
patrones de difraccién de rayos-X (XRD), analisis térmico gravimétrico (TGA), espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia UV-Vis. Las fracciones de
mineral obtenidas fueron probadas a través de una serie de experimentos tipo batch utilizando
soluciones de EDTA como agente de sacrificio bajo las mismas condiciones y se determiné que
fueron efectivas para la produccion de hidrégeno fotocatalitico bajo irradiacién UV artificial (Amax
310nm). Los resultados mostraron que la reactividad del sistema es diferente para tanto para las
fracciones magnéticas como para la no magnética después de 2.0 horas de tratamiento sin
embargo, la fracciébn M1 mostré la mayor actividad, mientras que la fracciéon no magnética fue la
de mas baja produccion de hidrégeno. Los resultados sugieren que el mineral natural o alguna
de sus fracciones magnéticas pueden ser consideradas como un potencial geocatalizador en

procesos fotocataliticos.

Palabras clave: Arena negra, EDTA, Fotocatalizador basado en mineral, Geocatalisis, Produccion

de hidrégeno.
3.1 Introduccioén

En la actualidad, el incremento en la demanda global de energia ha promovido el interés por
encontrar alternativas a los combustibles fosiles, los cuales son cuestionados por el impacto
ambiental que provocan y a que no son fuentes renovables de energia (Valdes, Brillet et al. 2012).
Dentro de esta busqueda, ha tomado especial interés el hidrégeno, cuya eficiencia energética y
poder calorifico es mayor al de los combustibles tradicionales (Lewis 2007). Convencionalmente,

el hidrégeno es obtenido mediante reformado de metano, gasificacion de



carbén y catalisis térmica (Mangrulkar, Joshi et al. 2010). En estos procesos, el diéxido de
carbono (COy) es generado como subproducto y su presencia en la atmésfera como gas de efecto
invernadero esta relacionada con el calentamiento global (Tsang, Claridge et al. 1995). Otro
meétodo de obtencion es mediante disociacién electrolitica de agua. Esta es una técnica libre de
emisiones de CO; debido a que no se utiliza carbén en la generacion de hidrégeno (Ni, Leung et
al. 2007). Aunque este proceso se encuentra dentro del 5% de las técnicas que no utilizan
combustibles fésiles, los altos costos de implementacion la hacen una técnica poco atractiva
economicamente (Ashokkumar 1998, Park, Holt 2010).

Un marcado interés cientifico se ha desarrollado en torno al uso de energias renovables como
promisorias fuentes de energia. Los principales esfuerzos han sido encaminados a la
transformacién de energia solar a energia quimica a través de la generacién de hidrégeno como
combustible limpio (Cook, Dogutan et al. 2010). La generacién fotocatalitica de hidrégeno puede
ser una alternativa de produccién limpia que convierte la energia solar, fuente abundante y
sostenible, en energia quimica que puede ser utilizada en los procesos tradicionales de
combustion (Sreethawong, Suzuki et al. 2005) sin embargo, la baja aplicabilidad se debe a que
las eficiencias obtenidas en dichos procesos atiin no son satisfactorias (Anpo, Takeuchi 2003,
Martyanov, Uma et al. 2004). Este hecho ha motivado el desarrollo de técnicas que involucran la
configuracién de la celda electroquimica (fotoanodo) (Navarro, Alvarez-Galvan et al. 2010,
Minggu, Wan Daud et al. 2010) y el desarrollo de semiconductores para ser utilizados en
suspension con estrecho ancho de banda los cuales puedan utilizar mas del 4% del espectro solar
correspondiente a la region UV (Nada, Barakat et al. 2005). Modificaciones estructurales como la
generacion de sistemas coloidales, el uso de biomasa o residuos generados en las actividades
humanas como agentes de sacrificio, también han sido estrategias para mejorar la respuesta
fotocatalitica (activacion bajo el rango de radiacion visible) para incrementar el rendimiento en la
generacion de hidrogeno, bien sea mediante proceso electroliticos o mediados por
semiconductores (Ilie, Cojocaru et al. 2011). Un ejemplo han sido las diferentes modificaciones
realizadas al TiO, para tales aplicaciones, debido a la alta estabilidad frente a la fotocorrosiéon y
a la estructura electronica de las bandas de energia(Wu, Lee 2004).

La catalisis heterogénea sobre superficies de minerales, o geocatalisis, juega un rol importante
en sistemas naturales (Schoonen, Xu et al. 1998). Minerales tales como esfalerita e ilmenita son
capaces de degradar compuestos clorados de carbono mediante mecanismos fotocataliticos. Los
titanatos de hierro son minerales compuestos principalmente por 6xidos de hierro y titanio, que
tradicionalmente han mostrado actividad fotocatalitica en suspensiones acuosas. Aunque no son
frecuentes encontrarlos en concentraciones que hagan econémicamente factible su extraccion,

estan presentes en acumulaciones de depodsitos de minerales comunmente conocidas como



arenas negras, las cuales se encuentran en areas costeras y adjuntas a los cauces naturales de
rios.

El uso de arena negra como semiconductor es escaso y pocas referencias estan disponibles en
la literatura. Esto se debe a que el mineral ha sido estudiado para aplicaciones metalurgicas (Liu,
Qi et al. 2006, Chen, Chen et al. 2012, Nayl, Awwad et al. 2009, Li, Liang 2008, Nayl, Aly 2009,
Sarker, Rashid et al. 2006, TAN, HU et al. 2011) y como precursor en la manufactura de TiO,.
Este es un mineral con caracteristicas particulares y en su composicion quimica se pueden
encontrar 6xidos de calcio, magnesio y silicio. Estos agregados podrian mejorar sus propiedades
fotocataliticas no solo por su estructura, sino por los diferentes niveles de energia presentes
debido a los diferentes anchos de banda de los 6xidos presentes en él. Por lo tanto, las arenas
negras poseen un gran potencial para ser utilizado como semiconductor en procesos
fotocataliticos de descontaminacion de aire y agua y en la generacion de hidrogeno. Considerando
los efectos de la composicién quimica, modificaciones estructurales, respuesta oOptica, etc., los
cuales tienen implicaciones directas sobre modificaciones del ancho de banda, eficiencia
cuantica, estabilidad y bajo costo de preparacién, la presente investigaciéon se enfoco en el uso
del mineral arena negra en un sistema heterogéneo para la produccién fotocatalitica de hidrégeno

mediante el uso de soluciones de EDTA como agente de sacrificio bajo irradiaciéon UV artificial.
3.2 Seccion experimental
3.2.1 Materiales

Las muestras de arena negra fueron recolectadas de las costas del Caribe Colombiano (Santa
Marta, Magdalena). Submuestras representativas fueron tomadas en diferentes puntos y la
mezcla compuesta fue preparada mediante el método del cuarteo. Esta muestra compuesta fue
lavada y deslamada y debido a su contenido de hierro, fue sometida a separacion magnética
mediante aplicacion de diferentes campos magnéticos (0.0311 y 0.1645 T). El esquema con el que
se obtuvieron diferentes fracciones a partir del mineral arena negra para ser utilizados como
catalizadores en la produccion fotocatalitica de hidrégeno se muestra en la Fig. 3.1.

Para los ensayos de produccién fotocatalitica de hidrégeno, se prepardé una solucién de sal
disédica del acido etilendiaminotetraacético (99%, MERCK)) utilizando agua ultrapura obtenida
de un aparato ELGA PURELAB Option-R (resistividad = 0.067 puS cm™!). El pH de la solucién no
fue ajustado (pH natural ~ 4.6)
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Fig. 3.1. Representacion esquematica del procesamiento secuencial del material para la obtenciéon de
fotocatalizadores basados en el mineral arena negra.

3.2.2 Técnicas de caracterizacion

Para las fracciones obtenidas mediante separacion magnética, el potencial Zeta de las
suspensiones fue determinado utilizando un Zetasizer-Nano (MALVERN). El analisis cuantitativo
fue desarrollado mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos-X (MagixPro PW-2440
Philips). La morfologia superficial fue examinada a través de microscopia electronica de barrido
con un sistema EDX para la determinacion de analisis espectroscopico de energia dispersiva
(VEGA3 TESCAN). El analisis termogravimétrico (TGA) y el comportamiento térmico fue realizado
en un analizador TGA/DSC Star System Mettler Toledo. Las fases cristalinas presentes en las
fracciones fueron identificadas mediante patrones de difraccion de rayos-X (PANalytical X'Pert
Pro PW 3064/60) con radiacion Cu Ka, el espectro de infrarrojo con transformada de Fourier
para la identificacion de grupos funcionales superficiales fue determinado a temperatura
ambiente en un espectrofotémetro FT-IR 8400S (Shimadzu) en el rango de 400-4000 cm! y las
propiedades opticas fueron examinadas por medio de un espectrofotémetro UV /Vis (Shimadzu
UV-2600) con esfera de integracion para la determinacion del espectro de reflectancia difusa

(BaSO4 fue utilizado como referencia).

3.2.3 Experimentos de producciéon fotocatalitica de hidrégeno

Basado en el mecanismo de los quasi-niveles de Fermi para electrones y huecos, la generacion



fotocatalitica de hidrégeno puede ser obtenida de acuerdo a las reacciones 1y 2 (Tomkiewicz, Fay

1979):
2HY+ 2e™ > Hy (Epeg = 0 €V) (1)
2H,0+ 4Rt > 0,4+ 4HY(E y, = —1.23 eV) 2)

Para este proposito, la reacciéon se llevé a cabo en un reactor fotoquimico compuesto por una
fuente de radiacion (lampara de presion media de mercurio de 70 W que emite principalmente
luz UV, Amax 310 nm) localizada dentro de un vaso cilindrico de cuarzo enchaquetado que permite
el enfriamiento del sistema de reaccion debido al calentamiento de la lampara, acoplado a un
vaso de vidrio Pyrex que fue utilizado como fotorreactor. Se dispersaron 0.0625 g de
fotocatalizador (basado en el mineral) en 250 mL de solucién de EDTA (1.0 mM) y la suspension
transferida dentro del vaso de reaccion de vidrio fue deaireada mediante purga con nitréogeno
gaseoso durante 30 min antes de la iluminacién. Después de esto, el mineral utilizado como
fotocatalizador (RM, M1, M2 o NM) se mantuvo en suspensién dentro del reactor durante el
experimento mediante agitacion magnética, y el sistema fotocatalitico fue expuesto a irradiacion
UV durante 2.0 horas. La temperatura de la suspensién se mantuvo en 25°C mediante un bano
termostatado. El hidrégeno desprendido durante el proceso acumulado en la cabeza del reactor,
fue medido en linea durante el proceso con un detector de gases CROWCON TETRA provisto de

un sensor electroquimico (0-2000 + 0.2 ppm).
3.3 Resultados y discusion
3.3.1 Caracterizacién de las fracciones de mineral utilizadas como fotocatalizador

Después de la aplicacion de diferentes intensidades de campo magnético, el porcentaje en peso

de las fracciones obtenidas se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Composicion masica de las fracciones de mineral obtenidas mediante separacién

magnética
Fraccion magnética Intensidad de campo magnético (T) Fraccion masica (%)
M1 0.031 62.24
M2 0.1645 18.48
NM - 19.28
Total: RM 100

De acuerdo a los resultados, la arena negra esta conformada principalmente por M1. Similar

participacion porcentual en peso existe para M2 y la fracciéon NM.



Andlisis quimico. Este se realiz6 mediante difraccion de fluorescencia de rayos X (XRF). La
composiciéon de las diferentes fracciones obtenidas a partir del mineral arena negra se muestra

en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Composiciéon quimica (% peso) de las fracciones utilizadas como catalizador basadas en el
mineral para la producciéon fotocatalitica de hidrégeno.

Compuesto y/o elemento Arena negra (RM) M1 M2 NM
2 Fe20s 75.240 86.819 50.313 13.145
'g TiO, 14.404 4.548 37.027 10.915
§ Si0, 4.481 2.608 4.731 45.328
2 710, 1.245 0.211 0.561 5.335
% MnO 1.010 0.418 2.531 0.741
é ALOs 0.941 1.041 1.399 7.566

CaO 0.829 0.742 1.015 8.203

Na20 0.462 1.162 0.491 4.069

MgO 0.411 0.470 0.704 1.708

cl 0.304 1.139 0.548 0.779

P.Os 0.227 0.430 0.165 0.398

\% 0.175 0.188 0.281 0.094

. Cr 0.121 0.059 N.D 0.079

g K20 0.067 0.086 0.094 0.953
é Nb20s 0.032 N.D 0.073 N.D

g S 0.028 0.064 0.031 0.046
= Zn 0.024 0.016 0.037 N.D

HfO, 0.643

Ce 0.211

La A a a 0.093

ThO» z z z 0.037

Y 0.033

Sr 0.042

“Elementos traza < 2.0 % w.t., N.D: No detectable

La arena negra (RM) es un mineral compuesto por diferentes estructuras cristalinas
compuestas por atomos combinados de hierro y oxigeno. Basado en el porcentaje y composicion
quimica, M1 esta conformada principalmente por cristales de 6xidos de Fe*3 y Fe*2 (magnetita,
hematita) los cuales fueron confirmados mediante analisis XRD, y su presencia en la estructura
cristalina es la razon por la cual esta fraccion es fuertemente magnética (los iones trivalentes y
divalentes de hierro tienen momentos magnéticos desiguales). Debido a la presencia de titanio
(~4.0%) el cual reemplazé algin hierro trivalente, esta fracciéon puede ser considerada como
cristales de titanomagnetita con pequenas cantidades de Mg, Mn, Al, Zr y Zn. M2 fue la fraccion
débil magnéticamente y referidos al reporte de la literatura, su composicion (50% FexOsz y 37%

TiOg) es comparable con el mineral ilmenita (6xido de hierro-titanio). La fraccion NM estuvo



compuesta por granos amarillos asociados a silicatos (granate). La Figura 3.2 muestra un aspecto

general de las fracciones de mineral obtenidas mediante separacién magnética.

2>
~

Fig. 3.2. Aspecto general de las fracciones de mineral arena negra obtenidas mediante separacion
magnética

La Fig. 3.3 muestra la distribucién elemental de los materiales obtenidos. Conforme a los
resultados, todas las muestras tienen diferentes caracteristicas que les otorgan propiedades
especiales que podrian aprovecharse en diferentes procesos cataliticos por ejemplo, RM y M1
tiene importantes niveles de hierro mientras que M2 posee mayor proporcién de TiO2 que las
anteriores. NM podria presentarse como un catalizador acoplado soportado en silice de la forma
Fe,03:TiO2/SiOs.
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Fig. 3.3 Distribucién porcentual de los principales componentes en las muestras de mineral (fracciones
RM, M1, M2 y NM)

Potencial Zeta (7). El potencial Zeta de las muestras de mineral determinado como funcién del pH
se muestra en la Tabla 3.3. Para este propésito, la suspension fue preparada mediante la adicion
de 50 mg de una muestra de material (< 53 uym) a 100 mL de agua destilada y deionizada. Para
la titulacién, el pH de la suspension fue ajustado mediante adiciones de soluciones de NaOH o

HCI 1M en el rango de pH 1.5 - 11.0.

Tabla 3.3. Punto isoeléctrico de las muestras de mineral arena negra en funcién del pH.

Muestra Punto isoeléctrico (IEP), pH
RM 2.78
M1 2.47
M2 2.1
NM 2.39

El punto isoeléctrico fue obtenido mediante el intercepto de la linea de tendencia con respecto
a la horizontal en cero mV. Este resultado depende del pH de la solucién, la fuerza i6nica de la

suspension (funciéon de las fases presentes en cada mineral, las imperfecciones cristalinas, la



composiciéon quimica, las formas del cristal y de la superficie cristalina) y de las propiedades

superficiales de las particulas del mineral (Mehdilo, Irannajad et al. 2013).

Caracterizacién superficial y morfolégica. Las micrografias de las estructuras del mineral arena

negra y sus fracciones se muestran en la Fig. 3.4.
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Fig. 3.4. Micrografias SEM del mineral y sus fracciones obtenidas mediante separacion magnética: (a)
Arena negra (RM), (b) M1, (c) M2 y (d) NM

En general, las fracciones estan conformadas por tamanos de granos entre 50 y 200 pm de
tamano. Las morfologias de las fracciones estan marcadas por numerosos granos irregulares con
bordes filosos creados probablemente por abrasion mecanica que fueron arrastrados a la playa
como sedimentos. La fracciéon M1 esta compuesta por una irregular distribucién de granos con
diferentes formas y tamanos de cristal (Fig. 3.4(b)) mientras que la M2 (Fig. 3.4(c)) esta formada
principalmente por granos redondeados y semi-redondeados. En NM (Fig. 3.4(d)) estan presentes

estructuras rugosas tipicas de los silicatos y rutilo por lo tanto, RM (arena negra) es una mezcla



heterogénea de las fracciones anteriores (Fig. 3.4(a)) en la cual se puede ver un pequeno cristal
de circon, asi como una estructura morfologica tipica de granate (Garnet) y rutilo (TiOj)
(Filippidis, Misaelides et al. 1997). El analisis EDX a través de las imagenes SEM dio la
composicion elemental de los materiales, confirmando la distribucién de los principales
elementos determinada en el analisis de XRF.

La Tabla 3.4 lista la composicién elemental por porcentaje en peso y atémico. Principalmente,
la arena negra esta compuesta hierro, titanio, aluminio, silice y oxigeno. La relacién entre estos
elementos es diferente para todas las fracciones: M1 esta compuesta principalmente por hierro
(60.33%), M2 por hierro (31.32%) y titanio (25.46%) mientras que NM tiene una importante
presencia de silicio (11.13%) y circon (15.08%).

Tabla 3.4. Composicién fraccional masica y atémica para las muestras de mineral arena negra y sus

fracciones mediante analisis EDX.

Arena negra

M1 M2 NM
Elemento % (RM)O % % %

Peso % At. Peso % At. Peso % At. Peso % At.
Fe 46.14 23.53 60.33 32.32 31.32 15.44 3.9 1.61
O 34.03 60.56 31.27 58.47  37.77 65.01 48.4 69.88
Ti 10.85 6.45 1.07 0.67 25.46 14.64 5.29 2.55
Na 4.25 5.26 2.10 2.73 1.06 1.27 6.08 6.12
Cl 1.25 1.01 - - - - 0.67 0.44
Al 1.06 1.12 1.33 1.47 1.12 1.15 2.57 2.20
Mn 0.98 0.51 - - 1.73 0.87 - -
Si 0.75 0.76 2.82 3.00 0.75 0.74 11.13 9.15
Mg 0.69 0.81 1.09 1.34 0.79 0.89 0.72 0.68
Zr - - - - - - 15.08 3.82
Ca - - - - - - 6.15 3.54

Fases cristalinas. Los patrones XRD de la arena negra y las fracciones obtenidas mediante
separacion magnética se muestran en la Fig. 3.5. En general, las muestras estuvieron
compuestas por 6xidos de hierro (magnetita e ilmenita) y silicio pero en los patrones XRD de los
concentrados magnéticos M1 y M2 emergi6 la hematita (FexO3) mientras que la fraccion NM,
revel6 la presencia de cristobalita (SiOj) y las fases anatasa y rutilo del TiO,. Para RM, los picos
de difraccion de la magnetita fueron observadas en 26 en 10.51°, 18.34°, 27.00°, 28.55°, 30.12°,
35.48°, 37.08° y 43.09°, para la ilmenita en 23.82°, 31.76°, 32.54°, 35.48° y 40.29° y para el
cuarzo en 20.89°, 26.64°, 43.75° and 45.84°. Para M1, los picos de difraccién para la magnetita
estuvieron presentes en 18.34°, 30.12°, 35.48°, 37.11° and 43.09°, para la ilmenita en 32.53°
and 43.09°, para la hematita en 33.19° y para el cuarzo en 27.02°, 37.11° y 43.09°. Para M2, los
picos de difraccion para la ilmenita estuvieron presentes en 23.82° 31.74°, 32.55°, 34.46°,

35.25°, 38.35° y 40.32°, para la hematita en 33.11° y para el cuarzo en 26.71° finalmente, para



NM también fueron detectados picos débiles para la magnetita en 29.83°, pero los principales
picos de difraccion detectados fueron para las fases del SiO, en 20.85° y 26.64° (cuarzo) y 28.47°
(cristobalita) mientras que para el TiO,, fue identificada la fases rutilo en 26.98° y 27.5°. Los
picos de difraccion del TiO2 no fueron observados en las fracciones RM, M1 y M2, indicando que

este 6xido se encuentra bien encapsulado por los componentes presentes en el mineral.

Intensidad

Cu-K, 20 (grados)

Magnetita & (Fe;0,) , Ilmenita ® (FeTiO;), Hematita 4 (Fe,0;), Rutilo ® (Ti0Q,) , Cuarzo * y Cristobalita 77(SiO,)

Fig. 3.5. Patrones XRD de las muestras de mineral arena negra. Arena negra (RM), concentrados

magnéticos (M1 y M2) y fraccién no-magnética (NM).

Andlisis termogravimétrico. Previamente a los barridos TGA/DSC, las muestras fueron
degasificadas a 100°C durante 60 min con una corriente de purga de nitréogeno a 20 mL/min.
Posteriormente, los analisis fueron desarrollados desde 25°C a 1000°C a una velocidad de
calentamiento de 5°C/min con un flujo de aire de 100 mL/min (las curvas TGA/DSC fueron
normalizadas con base en el peso de la muestra). El comportamiento térmico de las muestras se

presenta en la Fig. 3.6.
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Fig. 3.6. Curvas (a) TGA y (b) DSC del mineral arena negra y sus fracciones.

En general, las muestras de mineral mostraron alta estabilidad térmica representada en los
bajos niveles de pérdida o ganancia de peso (+/- 3.0%) debidos a la ignicién. Para las muestras
RM, M1 y M2 hubo ganancia de peso (1.40, 2.98 and 3.17%, respectivamente), mientras que la

fraccion NM perdi6 (1.19%). Las ganancias de peso pueden ser atribuidas a la oxidacion de 6xidos



de hierro en presencia de atmoésfera oxidante (Fe2* a Fe3*) (Tathavadkar, Kari et al. 2006) y pudo
presentarse por la transformacion de fases del mineral debido a alguna cristalizacion de
magnetita (FesO4) a y-hematita y posteriormente a la trasformacién de y a a-hematita. En la Fig.
3.6(a), no se observaron picos en el rango de temperaturas 25°C - 270°C (a-b). Tanto para M1
como para M2, la ganancia de peso se present6 después de 270°C (b-e). En esta region, M1 tuvo
una zona de estabilidad entre 330°C-400°C, mientras que para M2 estuvo presente a
temperaturas superiores a 850°C. Este comportamiento supone la existencia de fases cristalinas
estables de algunos compuestos productos de la oxidacion de la ilmenita y el pseudorutilo, como
el Fe;TiOs y TiO2. RM y NM presentaron una ligera pérdida de peso entre la regién (c-d), seguido
de una ganancia por encima de 800°C. Para todas las muestras, se presenté estabilidad
endotérmica entre las regiones A-B (25°C-200°C) y C-D (500°C-800°C) y seguidos de pasos
exotérmicos (B-C y D-E) entre los rangos de temperatura de 200-500°C (Fe304 a y-Fe203) y 800-
1000°C (y-Fe2O3 a a-Fe,03) (Fig. 3.6(b)).

En las curvas DTA (Fig. 3.7) aparecen notorios picos exotérmicos (308 y 760°C para la fraccion
M1 y 779°C para M2) los cuales podrian ser puntos de descomposicién de compuestos
inorganicos formados por la interaccion de los metales presentes en el material durante la
oxidacion. Los picos endotérmicos estuvieron presentes en 427, 498 y 565°C (RM) y 268, 496,
545, 584 y 789°C (NM). Esto implica la formacion de algunas especies. En general, las muestras

presentaron hasta 240°C.
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Fig. 3.7. Curvas DTA para las fracciones de mineral.

Andlisis de grupos funcionales. Algunos grupos funcionales presentes en las diferentes fracciones

magnéticas (RM, M1, M2) y no-magnética (NM) fueron confirmados mediante espectroscopia de



infrarrojo con transformada de Fourier. Las vibraciones mostradas en el espectro indica la

formacion de aleaciones entre los principales componentes de las fracciones (Fig. 3.8).
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Fig. 3.8. Espectros FTIR de las fracciones obtenidas mediante separacion magnética del mineral
arena negra

Para todas las fracciones en general, las principales vibraciones fueron atribuidas a los 6xidos
de hierro presentes en el mineral con una pequena participacion de las fases del TiO,. Este
comportamiento vibracional refleja la presencia de un amplio rango de compuestos metal-oxigeno
(Khaleel 2009) y a la formacion de enlaces de tipo Fe-O-Ti. En la Fig. 3.8(a) existe una importante
region de transmisiéon (banda muy ancha) localizada entre 3200-3700 cm-! asignada al modo Si-
OH (Roushdey Salh, book - Crystalline Silicon - Properties and Uses 2011-07-27, Wang, Ma et
al. 2007, Ding, Kim et al. 2003). Las lineas punteadas corresponden a una flexion
correspondiente al enlace O-H en 1632 cm™! y 2830 cm! (Singh, Nayak et al. 2012). En NM,
aparece una importante regiéon de vibraciéon entre 750-1250 cm!. Esta es normalmente asignada
a la flexion simétrica y antisimétrica de los enlaces O-Si-O y/o Si-O-Ti los cuales se presentan a
bajas frecuencias (Xu, Ji et al. 2011, Jiwei, Tao et al. 1999) sin embargo, la intensidad disminuyo
en las muestras magnéticas indicando que cierta cantidad de Si reemplazé al titanio presente en
la estructura cristalina (Ti-O-Si). Esta modificacion estructural afecta la transferencia de cargas,
puesto que un exceso de Ti-O-Si promovera la conduccion electronica fomentando la
recombinacién del par electron-hueco (Hong-Lai, WANG Jian-Jun et al. 2006).

Las bandas caracteristicas para a-Fe;O3 (hematita) se encuentran en 420, 466 y 536 cm!, para
TiO2 aparecen en 406, 507 y 708 cm-!, para ilmenita en 444 cm™!y para magnetita en 532 cm-!
(Liese 1967, Naresh, Bhowmik 2012). En la Fig. 3.8(b), tanto para M1 como para M2, la banda
caracteristica de a-Fe,O3 estuvo presente en 418 cm!, mientras que las de la ilmenita estuvieron
en 440, 447 y 432 cm-!, para RM, M1 y M2, respectivamente. La banda en 511 cm ! de la fraccién
NM revelé el contenido de TiO; en la muestra. Los resultados obtenidos confirmaron la presencia

de los compuestos y/o elementos determinados en los analisis EDX y XRF (6xidos de hierro,



titanio, magnesio, manganeso, aluminio, etc) para las muestras de mineral (fracciones
magnéticas y no magnética).

Caracterizacién UV/ Vis. La Fig. 3.9 muestra el espectro UV-Vis/DR para las fracciones obtenidas
a partir del mineral arena negra (KUBELKA 1948). En general, las muestras presentaron una
fuerte absorciéon excepto la fraccion no-magnética, qué mostré reflexion dentro de la region UV.
Este comportamiento puede ser atribuido a alguna clase de interaccion entre Fe,O3 y 6xidos tales

como TiO,, SiO3, MnOy, etc., que podria estar relacionada con la respuesta foténica del material.
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Fig. 3.9. Reflectancia difusa experimental Kubelka-Munk para las fracciones de mineral arena negra.

La Fig. 3.10 muestra el grafico de Tauc para las muestras. Estos fueron utilizados para estimar
la energia del band gap (Eg) mediante extrapolacion de la linea recta de absorciéon hasta la abcisa.
De acuerdo a los resultados, se pudo determinar los valores de las transiciones opticas directa

(n=1/2) e indirecta (n=2) para las muestras, los cuales correspondieron a anchos de banda entre
2.95 - 3.0 eV (Tabla 3.5).

Tabla 3.5. Valores calculados del ancho de banda para las muestras de mineral.

Band gap, eV RM M1 M2 NM
Directo 2.95 2.99 3.00 3.00
Indirecto 2.95 2.99 2.98 2.98

Estos valores estuvieron cercanos al ancho de banda reportado para la ilmenita (2.90 eV) y se
encuentran alejados de los reportados para oxidos tales como a-Fe2O3 (2.2 eV), wustita (1.0 eV)

(Schrettle, Kant et al. 2012) y Fe304 (0.1 eV) (Ruales-Lonfat, Barona et al. 2015).
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Fig. 3.10. Valores experimentales para Ejobtenidos a partir del grafico de Tauc para las fracciones de
mineral arena negra: (a) Transicion directa, (b) Transicioén indirecta

Basado en los espectros, las muestras revelaron absorcion de radiaciéon en el limite de la region

UV y visible, la cual estuvo entre 413 y 420 nm.
3.3.2 Experimentos de produccién fotocatalitica de hidrégeno

Para la produccion fotocatalitica de hidrogeno a partir de una solucion acuosa de EDTA
(donador de electrones), la reduccion de H2O y la remociéon de huecos (h*) deben efectuarse
simultaneamente. De esta manera, con el mineral arena negra (mezcla de 6xidos de hierro y
titanio) se promovio la formacion de pares electron/hueco, y con el agente de sacrificio se evito
la recombinacion de los mismos. En este sentido, se evalud el efecto del mineral arena negra y
las fracciones obtenidas sobre la produccion fotocatalitica de hidrégeno. La cantidad de hidrogeno

fue determinada después de 2.0 horas de reacciéon fotocatalitica bajo irradiacion UV artificial (Amax



310 nm)a pH 4.6 (natural) mediante fotorreduccioén in situ, en la cual la carga de catalizador fue
de 0.25% p/v.
Como se muestra en la Fig. 3.11, los niveles de producciéon de hidrégeno para las fracciones de

mineral fueron M1>M2>RM>NM, respectivamente.
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Fig. 3.11. Comparacion de la produccién de hidrégeno a partir de una solucién 1.0 mM EDTA en
presencia del mineral arena negra como fotocatalizador después de 2.0 horas de tratamiento bajo
irradiacion UV artificial.

Para verificar si la produccion de hidréogeno se debi6 a la disociacién de agua en presencia del
agente de sacrificio, se realizaron experimentos control (fotélisis) en ausencia de mineral. En
presencia de fotocatalizador, los niveles de hidrégeno detectados fueron muy superiores para los
ensayos con diferentes tipos de mineral comparados con la referencia. La Fig. 3.12 muestra la
evolucion de hidrégeno mediante la utilizacion de los diferentes tipos de mineral como
fotocatalizador. Para todas las muestras, la cantidad de hidrégeno aumenta con el tiempo de
irradiacion.

La mayor produccion de hidrégeno se presenté en el tratamiento donde se utilizo la fraccion
M1 (57.9 pmol Ho/h/g de material). Las curvas de producciéon de Ho, para RM y M2 tuvieron
comportamiento similar, mientras que el material NM produjo el mas bajo nivel (7.02 pmol

H>/h/g de material. Para las fracciones M1 y NM, después de 1.0 hora de tratamiento la



produccién de hidrogeno se mantuvo constante mientras que las otras fracciones de mineral

continuaron produciéndolo.
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Fig. 3.12. Evolucion de hidrégeno en funcién del tiempo de irradiacion: (a) Arena negra (RM), (b) M, (c)
M2, (d) NM y (e) Fotolisis

3.4 Conclusiones

El mineral arena negra (RM) que fue utilizado como base para el desarrollo de fotocatalizadores
fue recolectado en las playas del Caribe Colombiano. De acuerdo a su contenido de hierro, una
serie de fracciones a partir de esta fueron obtenidas mediante la aplicacion de diferentes campos
de intensidad magnética. La composicion fraccional de la arena negra fue 62.24% (0.031 T),
18.48% (0.1645T) y 19.28% (no-magnética), y fueron llamadas M1, M2 y NM, respectivamente.

Los resultados de XRF mostraron que los principales componentes de las fracciones RM, M1 y
M2 fueron en su orden 6xidos de hierro (75.24%, 86.82% y 50.31%), titanio (14.40%, 4.55% y
37.03%) y silicio (4.48%, 2.61% y 4.73%), respectivamente, mientras que la fraccion NM estuvo
compuesta en su orden por 6xidos de silicio (45.33%), hierro (13.15%), titanio (10.92%) y circon
(5.34%), principalmente. El mayor contenido de Al,O3 en su orden, estuvo en las fracciones NM
(7.57%), M2 (1.40%), M1 (1.04%) y RM (094) y la relacion Fe.O3/ZrO; en la fraccién M1 fue la
mayor (60.43).



El punto isoeléctrico de las diferentes fracciones de mineral se present6 a condiciones acidas
(RM: 2.78, M1: 2.47, M2: 2.1 y NM: 2.39) y fue proximo al reportado en la literatura para este
tipo de material.

En general, la morfologia de las fracciones mostré que estan compuestas por una mezcla de
granos con bordes irregulares, mientras que la fraccibn NM estuvo compuesta por granos
redondeados y semi-redondeados tipicos de la silice. El analisis semicuantitativo EDX confirmé
la distribucion de los principales elementos presentes en este tipo de mineral (titanomagnetita):
hierro, titanio, sodio, aluminio, silicio y sus 6xidos.

De acuerdo a los patrones XRD, las muestras estuvieron compuestas por las fases de 6xidos
de hierro (magnetita y hematita), titanomagnetitas y silice, pero en los concentrados magnéticos
M1 y M2 emergieron las fases de Fe»O3 y a-Fe O3, respectivamente, mientras que la fraccién NM
revel6 la presencia de las fases cristobalita (SiOy) y rutilo (TiOg).

Las muestras de mineral mostraron gran estabilidad térmica reflejada en los bajos niveles de
pérdida o ganancia de peso (+/- 3.0%). Para las muestras RM, M1 y M2 hubo ganancia de peso,
mientras que la fraccion NM perdi6. Las ganancias de peso pudieron ser atribuidas a la oxidacién
de Fe2+ a Fe3* (FeTiO3z —»Fe 03 + TiOx— FesTiOs + TiOy).

Todas las muestras presentaron vibraciones caracteristicas correspondientes a enlaces Si-O-
Siy Ti-O-Si y para NM, se determiné una importante flexién asimétrica alrededor de 1020 cm-!
(Si-O-Si) (Xu, Ji et al. 2011). Las bandas de absorcién alrededor de 1630 cm! corresponden a
vibraciones deformadas de H-O quimisorbido posiblemente debido a la interaccion entre los
oxidos y los grupos funcionales O-H (Keresszegi, Ferri et al. 2005). Para todas las muestras se
identifico el pico Ti-O-Si alrededor de 950.0 cm™1, indicando que el silicio reemplaza de manera
natural al titanio en la estructura cristalina de la ilmenita.

La fraccion M1 mostr6 la mejor actividad fotocatalitica para la produccion de hidrégeno bajo
irradiacién UV, de acuerdo con el ancho de banda (Eg) determinado por el grafico de Tauc. Los
niveles de produccion de las fracciones fue M1>M2>RM, mientras que la fraccion NM produjo la
menor cantidad de hidrogeno. En resumen, se encontré que con el mineral arena negra como
semiconductor bajo irradiacion UV artificial (Amax 310 nm) se produjo hidréogeno utilizando EDTA

como agente de sacrificio.



4. FOTOCATALIZADOR BASADO EN ARENA NEGRA PARA LA GENERACION DE
HIDROGENO A PARTIR DE SOLUCIONES DE EDTA BAJO IRRADIACION UV ARTIFICIAL

Resumen

El mineral arena negra realmente es una mezcla de minerales compuesto por diferentes 6xidos
(FexOgs, TiOg2, SiOg, ZrO2, MnO, Al,O3, etc) y metales (V, Cr, Ni, Sr, Ce, etc.) acomodados en una
compleja estructura de granos heterogéneos de formas irregulares, que normalmente se
encuentran dispuestos de manera natural en depoésitos costeros. Este mineral ha sido utilizado
como un fotocatalizador bajo irradiacién UV para la produccion de hidrégeno a partir de
soluciones de EDTA (agente donador de electrones). El material fue caracterizado superficial,
estructural y 6pticamente mediante técnicas de potencial Zeta, XRF, SEM/EDX, TGA, XRD, FTIR
y UV-Vis, y se evalu6 el efecto de variables tales como composicién quimica, cantidad de
catalizador, pH y concentracién de agente de sacrificio sobre la generacién fotocatalitica de
hidrégeno. La fraccién mineral obtenida mediante aplicacion de una intensidad de campo
magnético de 0.031 Teslas mostré la mas alta actividad fotocatalitica para la produccién de
hidrégeno. El rendimiento en la produccién de hidrogeno para esta fracciéon fue 25. 022 pmol h-

1g-1 mientras que para el mineral natural (arena negra) fue de 20.45 pmol h-1 g-1.

Palabras clave: Arena negra, EDTA, Fotocatalizador basado en mineral, Produccion de

hidrégeno.

4.1 Introduccion

Actualmente los problemas ambientales derivados del consumo de combustibles fosiles y de
la amplia demanda por éstos, ha forzado a la comunidad cientifica a direccionar esfuerzos para
desarrollar nuevas técnicas amigables con el ambiente, econdémicamente viables (Valdes, Brillet
et al. 2012) y que permitan reunir las demandas del mercado energético global. Una propuesta
ha sido la implementacién de energias alternativas que utilizan fuentes renovables de energia
para la generacion de potencia como por ejemplo, la energia solar. Es comUn encontrar su
aplicacion en celdas fotovoltaicas (Makki, Omer et al. 2015, Goss, Cole et al. 2014, Ziapour,
Palideh et al. 2014, Bayrakci, Choi et al. 2014), cogeneracion energética (Morin, Marcos et al.
2010, Grima-Olmedo, Ramirez-Gomez et al. 2014, Buoro, Pinamonti et al. 2014, Safaei, Freire et

al. 2013, Mokheimer, Dabwan et al. 2015), hornos solares



(Calise, d'Accadia et al. 2014, Perez-Enciso, Riveros-Rosas et al. 2014, Rodriguez, Canadas et al.
2014) asi como su aprovechamiento en diferentes industrias y procesos energéticos (Kasaeian,
Eshghi et al. 2015, Zhang, Zheng et al. 2003, Tian, Zhao 2013, Zhang, Zhou et al. 2014). Al
mismo tiempo, se han desarrollado importantes avances a partir de la generacion electroquimica
de hidrogeno desarrollada por Fujishima & Honda (Fujishima, Honda 1972). Esta trajo beneficios
ambientales y elevo la posibilidad de utilizar radiacién solar para la activacién del TiO> como
semiconductor. Este oxido ha sido ampliamente utilizado puesto que no es toxico, es
relativamente estable y barato sin embargo, los bajos niveles de rendimientos alcanzados en
procesos fotocataliticos debido a la recombinacién, rapido desarrollo de la reaccion inversa y el
hecho de que sélo es activado en el espectro UV, han forzado el mejoramiento del sistema a través
de la busqueda de materiales que mejoren tales niveles de eficiencia (Anpo, Takeuchi 2003,
Martyanov, Uma et al. 2004).

Entre las estrategias desarrolladas para este propoésito, se encuentran las modificaciones
estructurales al semiconductor mediante el desarrollo de nuevos materiales que puedan ser
activados con radiacion visible (estrecho ancho de banda) o que tengan altos rendimientos
cuanticos que les permitan el mejor uso de los radicales libres responsables de la reduccién de
la molécula de agua (Ni, Leung et al. 2007, Kudo 2007). Algunas de las estrategias de modificaciéon
al semiconductor son la adicion de donadores de electrones, el dopaje con metales nobles, la
sensibilizaciéon con tintas y el acople con otros semiconductores (Ni, Leung et al. 2007, Patsoura,
Kondarides et al. 2007) sin embargo, involucran desarrollo tecnolégico o condiciones de
procesamiento especifico las cuales, cuando son comparadas en la relacién costo beneficio, no
justifican la inversion en el momento de ser implementados a nivel industrial.

Un reciente desarrollo considero la utilizaciéon de un residuo de la industria de aluminio
(bauxita) como un novedoso y econoémico fotocatalizador el cual puede ser activado bajo radiacion
visible para la generacion de hidrogeno a partir de agua. La principal caracteristica de esta fina
mezcla de granos fue la presencia en su composicion de 6xidos e hidroxidos (TiOg, SiOg, Al,O3 y
Al(OH)3) y la distribucion uniforme de TiOg2, €l cual actia sinergisticamente con estos ultimos
para incrementar la respuesta visible del residuo (Mangrulkar, Joshi et al. 2010). La principal
conclusién fue que el uso de esa compleja matriz funcion6 como un catalizador dopado
naturalmente, el cual favorecié la actividad fotocatalitica debido a la interaccion entre sus
componentes. La utilizacion de este tipo de materiales abre la posibilidad de utilizar residuos o
materiales naturales cuya compleja composicién puede ser utilizada en este tipo de procesos. En
este sentido, se han reportado estudios que utilizan minerales tales como la esfalerita y la
ilmenita en la degradacién de compuestos organoclorados a través de la catalisis heterogénea en
las superficies del mineral (geocatalisis) (Schoonen, Xu et al. 1998).

Particularmente, la arena negra es un mineral compuesto por é6xidos de hierro, titanio, silicio,

etc., el cual se encuentra dispuesto normalmente en pequefios depoésitos o sedimentos en las



riberas de los rios o en las zonas costeras. Debido a que el interés comercial se centra en
operaciones metaliirgicas y como materia prima para la producciéon de TiO; (Liu, Qi et al. 2006,
Chen, Chen et al. 2012, Nayl, Awwad et al. 2009, Li, Liang 2008, Nayl, Aly 2009, Sarker, Rashid
et al. 2006, TAN, HU et al. 2011), el uso como fotocatalizador es escaso. Consecuentemente, y a
pesar de que estudios preliminares que han revelado su actividad fotocatalitica en suspensiones
acuosas, los reportes sobre las misma no son corrientes (Schoonen, Xu et al. 1998). Su
composiciéon (hierro, titanio y silicio) hace de este un material atractivo para ser utilizado en
procesos fotocataliticos ya que la mezcla de 6xidos y metales en su estructura, interactian
sinérgicamente para modificar el mecanismo fotocatalitico de transferencia de electrones. Basado
en lo anterior, se presenta un completo estudio del mineral considerando la composicién quimica,
estructura, respuesta oOptica, etc., caracteristicas que estan relacionadas directamente con la
actividad catalitica del material. El uso de arena negra en los procesos fotocataliticos
heterogéneos, podria constituirse como una opciéon ambiental y sostenible que utiliza un mineral
natural y el recurso solar para promover procesos de descontaminacién de aire, agua incluso la
generacion de hidrogeno por lo tanto, este estudio se centré en el uso de mineral de arena negro
como fotocatalizador para la produccion de hidrégeno bajo irradiacién UV a partir de soluciones

acuosas de EDTA utilizados como agente donador de electrones.

4.2 Metodologia

4.2.1 Materiales

20 kg de una mezcla compuesta (preparada por el método de cuarteo) por submuestras
representativas de arena negra, fueron recolectados en diferentes puntos de las playas de Santa
Martha (Colombia). Esta muestra se llamo6 RM. Debido a su caracter magnético debido a la
presencia de hierro (magnetita, hematita, etc) en su estructura, la muestra lavada y deslamada
fue sometida a separacion mediante aplicacion de una intensidad de campo magnético (0.0311
T) para obtener una fraccion mineral (M1), la cual fue utilizada para los experimentos
fotocataliticos. Las muestras de mineral (RM and M1) fueron caracterizadas estructural,
morfolégica y opticamente mediante técnicas de XRF, SEM/EDX, FT-IR, XRD, TGA/DSC y UV-
Vis. Para la preparacion de las soluciones acuosas utilizadas en los experimentos fotocataliticos,
la sal disédica del acido etilendiamino tetracético (99%, MERCK) fue disuelta en agua ultrapura,
obtenida de un aparato ELGA PURELAB Option-R (resistividad = 0.067 nS cm™!). El pH de las

soluciones fue ajustado mediante la adicién de soluciones de HCI (Sigma Aldrich) y KOH (Merck).

4.2.2 Experimentos de produccién fotocatalitica de hidrégeno

La actividad fotocatalitica del mineral obtenido a partir de arena negra como fotocatalizador



bajo irradiacion UV, fue determinado a través de la produccién de hidrégeno. La reaccion fue
llevada a cabo en un reactor fotoquimico de cuarzo (ACE-Glass) equipado con una lampara de
Hg (presion media) la cual emite principalmente luz UV (70 W GE, Anax= 310 nm). Al principio
del experimento, una cantidad conocida de material (RM o M1) fue adicionada a 250 mL de
solucion de EDTA (agente de sacrificio). La suspension fue transferida dentro del vaso de reaccion
y fue sometida a burbujeo con N, gaseoso durante 30 min para asegurar que el oxigeno disuelto
fuera eliminado. Transcurrido el tiempo de burbujeo, el flujo de N, se detuvo y la lampara UV
localizada dentro del vaso de inmersion se encendié, para dar inicio al proceso fotocatalitico
durante 2.0 h. La mezcla reaccionante se sostuvo en suspension durante todo el experimento por
medio de un agitador magnético y la temperatura de la suspension se mantuvo en 25 °C mediante
un bafno termostatico. El hidrégeno desprendido durante el proceso fue medido en linea durante
el proceso con un detector de gases CROWCON TETRA provisto de un sensor electroquimico (0-

2000 + 0.2 ppm).
4.3 Resultados y discusién
4.3.1 Caracterizacion del mineral

Andlisis quimico. El analisis cuantitativo de las muestras de mineral se desarrollo mediante
espectroscopia de fluorescencia de rayos-X (MagixPro PW-2440 Philips). Los resultados se

muestran en la Tabla 4.1

Tabla 4.1. Composiciéon quimica de las muestras (% peso): RM (arena negra), M1 (concentrado

magneético)
Compuesto y/o elemento RM M1

Fe20s 75.240 86.819

TiO2 14.404 4.548

SiO2 4.481 2.608

ZrO2 1.245 0.211

MnO 1.010 0.418

Al2Os3 0.941 1.041

CaO 0.829 0.742

Na20 0.462 1.162

MgO 0.411 0.470

Elementos y/o compuestos traza (V, Cr, 3.62 3.822
Ni, Nb2Os, Sr, Y, HfO2, Ce, ThO2, La, S, Nd,

P20s)

Tanto la arena negra (RM) como la fraccién M1, son minerales compuestos por diferentes
arreglos cristalinos de hierro y oxigeno sin embargo, tienen mayor presencia en esta ultima.

Debido a que M1 es un material fuertemente magnético (los iones divalentes y trivalentes poseen



diferentes momentos magnéticos), la presencia de magnetita debe ser mayor. Con base en el
contenido de titanio (~2.0%), el cual ha reemplazado a algtin hierro trivalente de manera natural
en su estructura, este mineral (M1) podria considerarse como cristales de titanomagnetita con

una pequena participacion de elementos tales como Mg, Mn y Al.

Caracterizaciéon morfolégica y de superficie. La morfologia superficial de las muestras fue
examinada utilizando microscopia electréonica de barrido con analisis espectroscopico de energia
dispersiva EDX (VEGA3 TESCAN). La presencia de Fe, Ti y elementos menores tales como Mn,
Mg, Si, Na y Al, fue confirmada por el analisis EDX. El analisis semicuantitativo de las muestras

se lista en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Composiciéon quimica elemental basada en el analisis EDX de las muestras de mineral.

RM M1
Elemento

% Peso % At. % Peso % At.
Fe 46.14 23.53 60.33 32.32
O 34.03 60.56 31.27 58.47
Ti 10.85 6.45 1.07 0.67
Na 4.25 5.26 2.10 2.73

Cl 1.25 1.01 - -
Al 1.06 1.12 1.33 1.47

Mn 0.98 0.51 - -
Si 0.75 0.76 2.82 3.00
Mg 0.69 0.81 1.09 1.34

El oxigeno atémico tiene gran valor debido a la asociaciéon con los demas elementos presentes
en la estructura del mineral para formar 6xidos tales como Fe;O3s, TiO2, SiO2, Al,O3, MnO, MgO,
ZrO, etc. La Fig. 4.1 muestra un aspecto general de las muestras de mineral. Basado en los
analisis, RM y M1 son materiales compuestos por una mezcla heterogénea de granos irregulares
de area superficial muy baja (Fig. 4.1(a)). Son notorias las marcas de borde y abrasion mecanica
debido al proceso sedimentario de las rocas igneas para formar este tipo de depositos maritimos.
En la Fig. 4.1(b) son visibles varias capas laminares (esquina inferior izquierda), marcas

caracteristicas del mineral titanomagnetita.
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Fig. 4.1. Imagenes SEM (izquierda) y espectros EDX (derecha) de las muestras de mineral (a) Arena negra
(RM) (b) concentrado magnético (M1).

Andlisis de grupos funcionales. Los grupos funcionales fueron confirmados mediante

espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier en el rango de 400-600 cm! (Fig. 4.2).
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Fig. 4.2. Espectro FTIR (400-600 cm -!) para las muestras de mineral arena negra.

Las bandas caracteristicas para a-Fe,Os (hematita) se encuentran en 420, 466 y 536 cm!,
para el TiO; en 406, 507 y 708 cm-!, para la ilmenita en 444 cm-! y para la magnetita en 573 cm-
1 (Liese 1967, Naresh, Bhowmik 2012). Las bandas caracteristicas de la ilmenita estuvieron
presentes en ambas muestras, mientras que para la Fe>O3 solo apareci6 en la fraccion M1. En

ninguna de las muestras, se presentaron bandas caracteristicas para TiOz ni para magnetita.

Fases cristalinas. Las fases cristalinas presentes en las muestras fueron identificadas mediante
patrones utilizando un difractémetro de rayos-X (PANalytical X'Pert Pro PW 3064/60) con
radiacion Cu-K.. La Fig. 4.3 muestra los patrones XRD del concentrado magnético obtenido (M1),
comparado con el del mineral arena negra (RM). De acuerdo a los patrones XRD, las muestras
estuvieron compuestas por fases de hierro y silice, pero en el concentrado magnético (M1) emergio
la hematita (a-Fe2Og3). Para RM, los picos de difraccion de la magnetita se observaron con un
angulo de 20 en 18.34°, 27.00°, 28.55°, 30.12°, 35.48°, 37.08° y 43.09°, para la ilmenita en
23.82°, 31.76°, 32.54°, 35.48° y 40.29° y para el cuarzo en 20.89°, 26.64°, 43.75° y 45.84°
mientras que para M1, los picos de difraccion para la magnetita estuvieron en 18.34°, 30.12°,
35.48°, 37.11° y 43.09°, para la ilmenita en 32.53° y 43.09°, para la hematita en 33.19° y para
el cuarzo en 27.02°, 37.11° y 43.09°.
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Fig. 4.3. Patrones XRD de las muestras de mineral arena negra (RM) y el concentrado magnético
(M1).

Aunque el contenido de cuarzo fue similar para ambas muestras, la distribuciéon de los
compuestos de hierro fue diferente en las fracciones (presencia de hematita en M1). Esta
diferencia podria incrementar la actividad fotocatalitica del concentrado. En general, los picos de
difraccion del TiO2 no se observaron, lo que podria indicar que este elemento se podria encontrar

encapsulado por otros componentes formando por ejemplo, titanatos de hierro (FexTi,Os3).

Andlisis termogravimétrico. Para los barridos TGA/DSC, las muestras fueron degasificadas a
100°C durante 60 min con una corriente de purga de nitréogeno a 20 mL/min después, el analisis
térmico se desarrollé entre 25 -1000°C a una velocidad de calentamiento de 5°C/min bajo un
flujo de aire de 100 mL/min. Los resultados se presentan en la Fig. 4.4. (las curvas TGA/DSC

fueron normalizadas con base en el peso de la muestra).
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Fig. 4.4. Curvas (a) TGA y (b) DSC de las muestras de mineral arena negra.

En general, las muestras mostraron alta estabilidad térmica reflejada en bajos niveles de
ganancia de peso (~ 3.0%) sobre la ignicién y fueron 1.40 and 2.98 %, para RM y M1,
respectivamente. Este fenémeno puede ser atribuido a la oxidacién de Fe2?* a Fe3* en atmoésfera
oxidante (Tathavadkar, Kari et al. 2006) y puede ser adscrito a la transformaciéon de fases de las
muestras por la cristalizacién de magnetita (Fe3O4) a y y a-hematita y posteriormente a la

transformacién de y a a-hematita.



En la Fig. 4.4 (a), no se observaron picos entre 25°C y 270°C (a-b). Para M1, la ganancia de
peso se presentd después de este punto (b-e). En esta region, hubo una zona de estabilidad
térmica entre 330°C-400° y supone la existencia de una fase caracteristica de algiin compuesto
en ese rango de temperatura. RM present6é una ligera pérdida de peso entre la region (c-d),
seguida por una ganancia por encima de 800°C. En la Fig. 4.4 (b), las muestras tuvieron una
estabilidad térmica endotérmica entre las regiones A-B (25°C-200°C) y C-D (500°C-800°C) y
después de estas, se presentaron pasos exotérmicos entre los rangos 200-500°C (B-C) y 800-
1000°C (D-E).

Segun las curvas DTA (Fig. 4.5), las muestras fueron estables alrededor de 200°C. Alli, se
present6é un importante pico exotérmico a 308°C y unas ligeras formaciones a 769 and 968°C
para M1, los cuales pueden ser puntos de sucesivas descomposiciones de compuestos
inorganicos. Para RM fueron comunes los picos endotérmicos presentes en 427, 496 y 555°C.

Este comportamiento podria indicar la formacion de compuestos que a su vez se degradan

posteriormente.
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Fig. 4.5. Curvas DTA de las muestras de mineral arena negra.

Andlisis UV/Vis. El espectro UV-Vis/DR fue dibujado utilizando el modelo de Kubelka-Munk
(KUBELKA 1948) (Fig. 4.6).
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Fig. 4.6. Valores experimentales para Egobtenidos del grafico de Tauc para las muestras de mineral.
Transicion directa (n=1/2)

Los espectros revelan caracteristicas de absorcion en el limite de la regiéon UV/Vis, indicando
alguna interaccion entre el Fe;O3 y los otros 6xidos (TiO2, SiO,, Al,O3) presentes en la estructura
del mineral. Estos fueron utilizados para estimar el ancho de banda de energia (E; mediante
extrapolacion de la linea recta de la curva de absorcion hasta la abscisa (grafico de Tauc). Los
resultados del ancho de banda fueron 2.95 (420 nm) y 2.99 eV (415 nm) para RM y M1,
respectivamente. De acuerdo a estos resultados, esto materiales utilizados como fotocatalizadores

pueden exhibir respuesta en el limite de la region UV-Vis.
4.3.2 Factores que afectan la produccién fotocatalitica de hidrégeno

Tipo de mineral. Para investigar el efecto de la variacién en la composicién quimica, tanto la
arena negra (RM) como el concentrado magnético (M1) obtenido mediante aplicacion de un campo
de intensidad 0.031 T, se evalu6 la actividad fotocatalitica para la generacion de hidrogeno. La
Fig. 4.7 muestra la evoluciéon de H; para diferentes relaciones Fe>O3/TiO2 presentes en las

muestras de mineral utilizadas como fotocatalizador.
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Fig. 4.7. Produccion de Hz a partir de soluciones de EDTA como funcion de la relaciéon Fe2Os3/TiO2
(dosis de catalizador [0.25 g/1], 1.0 mM EDTA, pH natural 4.6).

La maxima produccién de hidrogeno fue de 57.93 umol h!l g! para la mayor relacion
Fe 03/TiOz (M1), mientras que fue 20.45 pmol h-! g1 para RM. La produccién de hidrogeno
después de 3.0 horas de tratamiento para la fotélisis (sin fotocatalizador) fue de 0.05 umol h-! g
1 (Fig. 7(a)). En la Fig. 7(b) se muestran las velocidades de produccion para las respectivas
fracciones. Estas fueron 41.7 uymol g'! (RM) y 52.2 umol g'! (M1), respectivamente. Luego de 1.0
hora de tratamiento, la producciéon de H; se detuvo para M1, mientras que para RM se mantuvo
constante. Basados en estos resultados, un mayor contenido de hierro podria mejorar la actividad
fotocatalitica de generaciéon de hidrégeno a partir de soluciones de EDTA bajo irradiacién UV. Se
pudo observar que la cantidad de hierro expresada como Fe;Os es un importante factor que
influencia la actividad fotocatalitica y al mismo tiempo, se podria pensar en que la presencia de
elementos tales como Siy Mn (aislantes) presentes en mayor proporcion en RM, pudieron afectar

la actividad fotocatalitica para generaciéon de hidrégeno. Basados en los niveles de produccién de



hidrégeno por parte de éstos materiales, se seleccioné la fraccion M1 para evaluar la actividad
fotocatalitica como funciéon de varios factores.

Efecto de la cantidad de catalizador. La cantidad de catalizador se varié desde 0.25 hasta 2.0 g
de M1/L. La Fig. 4.8(a) muestra la actividad fotocatalitica para la produccién de H, en funcién
de la concentracion de catalizador. Como se puede apreciar, la actividad del material disminuyo6
con el incremento de la cantidad de catalizador de 0.0 (fotolisis) hasta 2.0 g/L y alcanz6 una

maxima velocidad de evolucion de hidrégeno (2.386 umol h-! g-1) alrededor de 0.5 g/L.
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Fig. 4.8. Efecto de la concentracion de catalizador sobre la produccion fotocatalitica de Hz sobre un
fotocatalizador basado en mineral arena negra (material M1, 1.0 mM EDTA, pH 4.6 (natural))

Las velocidades de produccion de hidrogeno para las diferentes concentraciones de mineral
se muestran en la Fig. 4.8(b). Se encontré que la cantidad 6ptima de catalizador fue 0.5 g/L de
fotocatalizador, suspendido en una soluciéon 1.0 mM EDTA. Para esta dosis, la produccion de
hidrégeno fue 5.48 umol g'!. Mayores cantidades de fotocatalizador promueven una disminuciéon

en la evolucion de hidrogeno y podria explicarse debido a que un incremento en la cantidad de



catalizador favorece la formaciéon de “clasters” magnéticos los cuales limitan la transferencia de
masa dentro de la suspension ademas, las altas concentraciones de fotocatalizador le dan un
aspecto de turbidez en la solucién y como consecuencia, la profundidad de la penetracién de la
luz es insuficiente para generar una mayor produccién de radicales responsables de la reducciéon

de las moléculas de EDTA (Schneider, Matsuoka et al. 2014).

Efecto del pH inicial de la suspensién. La Fig. 4.9(a) muestra la dependencia de la actividad

fotocatalitica sobre el pH inicial de la suspension.
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Fig. 4.9. Efecto del pH inicial de la suspension sobre la produccion fotocatalitica de hidrégeno mediante
un fotocatalizador basado en arena (0.1 g M1/1y 1.0 mM EDTA).
Como se puede ver, la velocidad de evolucion de H, disminuyé significativamente con el

incremento del pH de 2.0 a 6.0. La maxima velocidad de evolucion (8.35 umol h-! g-1) se presento
a pH 2.0.



Las velocidades de produccion de hidrégeno funcién del pH inicial de la suspensiéon sobre la
produccién fotocatalitica de hidrégeno por el concentrado magnético (M1) se presentan en la Fig.
4.9(b). Se pudo ver una disminucion en la produccién de H; con el incremento del pH de 2 a 6.
Un incremento en el valor de pH por encima de un valor de 6.0 promueve una disminucién en la
evolucion de H,. Un incremento del pH de la solucién por encima del punto isoeléctrico (IEP) del
mineral (pHzpc=2.7 determinado experimentalmente), conlleva a que la superficie del material se
cargue negativamente resultando en una repulsion electrostatica entre el mineral y las moléculas
de EDTA disociadas (disminuyendo la producciéon fotocatalitica de hidrégeno). Por el contrario, a
pH<2.7, el EDTA es parcialmente ionizado y se carga negativamente, mientras que la superficie
de mineral se carga positivamente promoviendo el contacto entre las especies. La produccion de

hidrégeno fue 8.35, 2.39 y 1.91 umol h-l g1, para pH 2.0, 4.6 (natural) y 6.0, respectivamente.

Efecto de la concentracién del agente donador de electrones. La Fig. 4.10 muestra la actividad
fotocatalitica para la generacion de hidrogeno a partir de arena negra como fotocatalizador sobre
la cantidad adicionada de EDTA. La velocidad de evolucién de hidrégeno incrementa con el
aumento de la cantidad de agente de sacrificio particularmente, la velocidad de evoluciéon para
una solucion 4.0 mM EDTA es casi 3 veces mayor que para una soluciéon 1.0 mM EDTA (Fig.
4.10(a))

Con el incremento en la concentracion de EDTA, la actividad fotocatalitica aumenté y alcanzo6
una maxima velocidad de 25.02 umol h-! g1 para una concentraciéon de solucién 4.0 mM al mismo
tiempo, después de 2.0 horas de tratamiento la produccion fue 50.45 umol g! (Fig. 4.10(b)). Se
espera que a altas concentraciones de EDTA, la produccién de hidrégeno alcance su maximo
rendimiento puesto que los sitios activos se supone permanecen constantes a una carga de
catalizador constantes y una intensidad luminica fija. La disminucién observada en la
productividad para las demas concentraciones se puede explicar por el bloqueo de la adsorcion

de iones hidronio en los sitios activos superficiales (Alkaim, Kandiel et al. 2013).
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Fig. 4.10. Efecto de la concentracién de agente de sacrificio (EDTA) sobre la produccién fotocatalitica
de hidrégeno a partir de un fotocatalizador basado en arena negra (pH 2.0, 1.0 g M1/])

4.4 Conclusiones

Se comprobdé que la arena negra obtenida de depodsitos costeros tiene propiedades de
semiconductor. Su actividad fotocatalitica fue evaluada mediante la produccion fotocatalitica de
hidrégeno bajo irradiaciéon UV a partir de soluciones de EDTA. Se desarrollaron estudios sobre
diferentes parametros de proceso y se determiné que las condiciones optimas fueron una dosis
de catalizador de 0.5 g M1/L, a pH 2.0 y una soluciéon 4.0 mM EDTA. Basado en los resultados
anteriores, el fotocatalizador basado en arena negra tiene un potencial de aplicacion para la

generacion de hidrégeno.



5. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION SOBRE LA ACTIVIDAD
FOTOCATALITICA DE MATERIAL NANOESTRUCTURADO PREPARADO MEDIANTE
METODO HIDROTERMICO A PARTIR DEL MINERAL ARENA NEGRA

Resumen

El mineral nanoestructurado fue preparado via tratamiento hidrotérmico del mineral arena
negra (120 °C por 72 h) y posteriormente fue calcinado a diferentes temperaturas. El mineral de
partida fue caracterizado mediante espectroscopia XRF y analisis termogravimétrico, mientras
que las nanoestructuras preparadas fueron analizadas mediante microscopia electréonica de
barrido/EDX, difraccién de rayos-X y espectroscopia FT-IR y UV-Vis. La actividad fotocatalitica
de las muestras fue evaluada mediante generacién fotocatalitica de hidrogeno bajo irradiacion
UV a partir de soluciones de EDTA. La velocidad de produccién de hidrégeno se incrementé con
el aumento de la temperatura de calcinacién y los resultados indicaron que las muestras
sintetizadas calcinadas 1000°C mostraron la mayor actividad fotocatalitica para produccion de
hidrégeno posiblemente debido a la transformacién de los componentes presentes en las

nanoestructuras en fases fotocataliticamente activas de éstos.

Palabras clave: Arena negra, EDTA, Fotocatalizador basado en mineral, Nanoestructuras,

Produccion de hidrogeno.

5.1 Introduccion

Desde el momento en que se produjo la disociacion del agua a partir de electrodos de TiO» por
Fujishima & Honda (Fujishima, Honda 1972), se han llevado a cabo muchos esfuerzos
encaminados a estudiar los factores que influencian la actividad fotocatalitica, particularmente
en modificaciones de tipo estructural del semiconductor (Jiang, Zheng et al. 2012). Esto debido
a la rapida recombinacion del par electron/hueco fotogenerado y a la reaccién inversa provocada
durante el desarrollo del mecanismo fotocatalitico.

Diferentes estrategias han sido disefiadas para darle a los semiconductores tradicionales
propiedades que permitan prevenir las dificultades asociadas con las limitaciones de trasferencia
de carga y poder ampliar el espectro de absorciéon hacia el rango visible. La adiciéon de agentes de
sacrificio los cuales reaccionan irreversiblemente con los huecos fotogenerados en la banda de
valencia podrian incrementar la eficiencia cuantica mediante separacion del par electrén/hueco

(Mizukoshi, Makise et al. 2007, Lee, Lee et al. 2001, Li, Lu et al. 2003), la supresion de la reaccion



mediante el uso de los huecos por un agente que promueve la separacion del par (Sayama,
Arakawa 1994, Arakawa, Sayama 2000), el dopaje con metales para promover la transferencia
de electrones de la banda de conducciéon del semiconductor (Sreethawong, Suzuki et al. 2005,
Miwa, Kaneco et al. 2010, Fu, Wang et al. 2010, Peng, Li et al. 2004, Asahi, Morikawa et al. 2001,
Takeuchi, Shimizu et al. 2011) debido a que estos migran de esas particulas mientras los huecos
permanecen sobre la superficie del catalizador y la sensibilizacion con tintas en la cual la
absorcion de luz visible por la tinta suministra electrones a la banda de conduccion del
semiconductor, son algunas de las estrategias utilizadas para mejorar la actividad fotocatalitica
de este tipo de procesos de oxidacion avanzada.

También es conocido que las propiedades fisicas y quimicas de los nanomateriales son
significantemente diferentes de sus correspondientes materiales de los cuales son obtenidos y en
este sentido, el tratamiento hidrotérmico ha sido una alternativa facil y econémica para preparar
materiales nanoestructurados (Simpraditpan, Wirunmongkol et al. 2013). Recientemente, se han
preparado micro y nanoestructuras de titanio a partir de materiales de bajo costo tales como
ilmenita, y el rutilo sintético, el cual no s6lo mejoré las calidades como pigmento, sino también
las propiedades fotocataliticas como semiconductor (Akhgar, Pazouki et al. 2013).

Un aspecto importante que ha tomado importancia para el mejoramiento de la actividad
catalitica esta basado en las caracteristicas estructurales del semiconductor por causa de la
cristalinidad. Esta podria mejorar la movilidad de los pares electron/hueco fotogenerados por el
fotocatalizador, facilitando la presencia de sitios reactantes de adsorcion/desorcion para la
reaccion catalitica sobre la superficie y proporcionando canales mas eficientes para el transporte
y movilidad de las moléculas reactantes (He, Ma et al. 2014). Por ejemplo, la alta reactividad del
TiO,, compuesto referencia en procesos fotocataliticos heterogéneos, es atribuida a la
combinacioén del efecto sinergistico de las fases anatasa y rutilo (80% anatasa y 20% rutilo). Esto
supone que el desempefio del semiconductor podria ser mejorado a través de modificaciones
cristalinas de la estructura mediante variaciones en la composiciéon de fases a través de la
temperatura de calcinacion (Xu, Ma et al. 2011).

Junto a estas estrategias para mejorar la actividad catalitica se ha unido al disefioy / o el uso
de compuestos de bajo costo para hacer de esta una técnica econémicamente factible. Un ejemplo
es el uso de residuos industriales (Mangrulkar, Joshi et al. 2010) o el uso de minerales bajo el
concepto de geocatalisis (catalisis heterogénea en las superficies minerales). Esta opciéon podria
ser util en el disefio de nuevas tecnologias de remediacion ambiental ya que se ha demostrado
que la esfalerita e ilmenita son capaces de degradar compuestos de carbono clorados través de
un mecanismo fotocatalitico (Schoonen, Xu et al. 1998).

Este estudio se centr6 en la evaluaciéon del efecto de la temperatura de calcinacién de las

nanoestructuras sintetizadas a partir del mineral arena negra sobre la actividad fotocatalitica



para produccion de hidrégeno bajo irradiacién UV de soluciones acuosas de EDTA utilizado como

agente donador de electrones.
5.2 Metodologia
5.2.1 Sintesis de material nanoestructurado

Como materia prima, se recolecté una mezcla compuesta del mineral arena negra (RM) de las
costas del Caribe Colombiano (Santa Marta, Magdalena) mediante el método de cuarteo. Debido
a la presencia de magnetita y hematita en su estructura, una muestra representativa se sometio
a separacién magnética mediante la aplicacién de una intensidad de campo de 0.0311 Teslas y
el concentrado magnético (M1) fue empleado para la preparacion del material nanoestructurado.
Este fue preparado mediante un método hidrotérmico en el cual 5.0 g de M1 y una solucién
acuosa 10 M de NaOH (200 mL) fueron ubicados dentro de un reactor de acero inoxidable. Este
método fue seleccionado debido a que es simple, de bajo costo y amigable con el ambiente
(Aphairaj, Wirunmongkol et al. 2011). El reactor fue calentado y agitado a 120°C durante 72 h.
Después de ello, la mezcla fue enfriada a temperatura ambiente y lavada repetidas veces con
agua destilada hasta que el pH de la solucion de lavado fuera aproximadamente de 7.0
(aproximadamente el valor de pH del agua destilada) (Simpraditpan, Wirunmongkol et al. 2013).
Posteriormente, el material lavado (nanoestructuras sintetizadas) fueron secadas a 70°C por 20
h. El precipitado lavado (nanoestructuras) se secé a 70 °C durante 20 h y luego se calciné durante
2 h a las temperaturas de 400, 700 y 1000°C. Estos materiales etiquetados como NS-X (X es la
temperatura de calcinacién) fueron utilizados como fotocatalizadores.

Para la preparaciéon de las soluciones acuosas utilizadas en los experimentos fotocataliticos,
la sal dis6dica del acido etilendiaminotetracético (99%, MERCK) fue disuelta en agua ultrapura,
obtenida de un aparato ELGA PURELAB Option-R (resistividad = 0.067 pS cm™!). El pH de las

soluciones fue ajustado mediante la adicion de soluciones de HCI (Sigma Aldrich) y KOH (Merck).
5.2.2 Caracterizacién del material nanoestructurado

La composicién quimica y la estabilidad térmica de RM y M1 (materia prima) fue determinado
mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X y analisis termogravimétrico
(TGA/DSC/DTA). Para el material nanoestructurado calcinado, la morfologia superficial fue
examinada mediante microscopia electréonica de barrido equipada con un sistema de analisis
espectroscopico de energia dispersiva EDX (VEGA3 TESCAN), las fases cristalinas fueron
identificadas mediante patrones utilizando un difractémetro de rayos X (PANalytical X'Pert Pro
PW 3064 /60) con radiacién Cu Ka, la espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

fue evaluada a temperatura ambiente en el rango 400-4000 cm-! (FT-IR 8400S, Shimadzu) y las



propiedades opticas por medio de adquisicion del espectro de reflectancia difusa utilizando un
espectrofotometro UV /Vis (Shimadzu UV-2600) equipado con el accesorio esfera de integracion

(BaSO4 utilizado como referencia).

5.2.3 Experimentos de produccion fotocatalitica de hidrégeno

La actividad fotocatalitica del material nanoestructurado fue medido a través de la produccion
de hidrégeno bajo irradiaciéon UV. La reaccién fue llevada a cabo en un reactor fotoquimico de
cuarzo (ACE-Glass) en el cual, 0.25 g de muestra fueron adicionados al fotorreactor que contuvo
250 mL de solucion 1.0 mM de EDTA a pH 2.0 (punto isoeléctrico del mineral pHpzc= 2.3). La
suspension fue desgasificada mediante purga con burbujeo de N; gaseoso durante 30 min para
asegurar que el oxigeno disuelto fuera eliminado y entonces el flujo se detuvo y la lampara UV
localizada dentro del vaso de inmersion fue encendida para dar inicio a la fotorreaccion (lampara
de presion media de Hg, 70 W GE, Amax= 310 nm). El proceso magnéticamente agitado fue
conducido por 3.0 horas y la temperatura se mantuvo en 25°C mediante un bafno termostatico
de agua. El hidrégeno desprendido durante el proceso fue medido en linea durante el proceso

con un detector de gases CROWCON TETRA provisto de un sensor electroquimico (0-2000 + 0.2
ppm).

5.3 Resultados y discusi6én
5.3.1 Caracterizacién del material nanoestructurado

La Fig. 5.1 muestra aspectos del mineral a través del procesamiento para la obtencion de
nanoestructuras sintetizadas mediante el método hidrotérmico. RM (Fig. 5.1(a)) es una
heterogénea mezcla de granos con diferentes formas y tamanos, el material de inicio (M1) es un
concentrado magnético mas homogéneo en forma y composicion (compuesto principalmente por
granos negros) que RM (Fig. 5.1(b)), mientras que el material nanoestructurado fue café (Fig.
5.1(c)) lo que podria indicar que una gran porcion de impurezas de hierro fueron removidas
mediante el tratamiento hidrotérmico con NaOH (acuoso) y también durante el proceso de
neutralizacion/lavado al que fue sometido (Suzuki, Pavasupree et al. 2005). Este material

llamado NS fue calcinado a diferentes temperaturas para ser probado como fotocatalizador.
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Fig. 5.1. Particulas finas de muestras de mineral. Arena negra (RM), Concentrado magnético (M1) y
material nanoestructurado sintetizado (NS).

Analisis quimico. El analisis cuantitativo fue desarrollado utilizando un aparato de rayos—X

MagixPro PW-244. Los resultados se listan en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Composiciéon quimica de las muestras (% peso): Arena negra (RM), concentrado magnético
(M1) y material nanoestructurado (NS).

Compuesto y/o elemento RM M1 (0.031 T) NS
Fe203 75.240 86.819 84,995
TiO2 14.404 4.548 4,018
SiO2 4.481 2.608 0,233
ZrOa2 1.245 0.211 0,086
MnO 1.010 0.418 1,265
Al203 0.941 1.041 0,031
CaO 0.829 0.742 0,960
MgO 0.411 0.470 0,226
Elementos y/o compuestos menores (V, Cr, Ni, 3.62 3.822 8.186

Nb20Os, Sr, Y, HfO2, Ce, ThOg, La, S, Nd, P20s)

De acuerdo a los resultados, después de la separacion magnética el contenido de TiOz, SiOg,
ZrO2y MnO disminuy6, mientras que el Fe;Os increment6. Aparentemente, el contenido de Al2Os,
CaO y MgO permaneci6o casi constante. Para el material nanoestructurado, el contenido de
especies aislantes tales como Si, Al y Mg, disminuy6 debido a la solubilidad de las impurezas en
NaOH durante el tratamiento hidrotérmico. Estos compuestos con Fe en su estructura podrian
ser un material alternativo con alto potencial para ser utilizado como fotocatalizador en la
generacion de hidrogeno, sensibilizacién con tintas de celdas solares (DSSC), y descomposicion

de compuestos organicos (Simpraditpan, Wirunmongkol et al. 2013).

Andlisis termogravimétrico. Las curvas TGA/DSC fueron normalizadas con base en el peso de la

muestra, Fig. 5.2.
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Fig. 5.2. Curvas (a) TGA y (b) DSC del mineral (a) RM, (b) M1

De acuerdo a la Fig. 5.2(a), las muestras de mineral RM y M1 mostraron alta estabilidad térmica
representada por bajos niveles de ganancia de peso (1.3 y 2.97 %, respectivamente) sobre la
igniciébn ademas, no se observaron picos entre las temperaturas 25°C - 270°C (a-b).
Particularmente, la ligera pérdida de peso hasta 800°C (region (a-d)), fue seguida por una
ganancia mientras que para M1, la ganancia de peso comenz6 en 210°C a lo largo de la region
(b-e). Para este ultimo, la zona de estabilidad térmica entre 330°C-400°C, implica la existencia
de fases caracteristicas presentes en este rango de temperatura. En general, las ganancias de

peso pueden sera atribuidas a la oxidacién del hierro (Fe2* a Fe3*) (Tathavadkar, Kari et al. 2006).



En la pérdida de peso presentada por NS en el 50-1000°C (6.68%), se observaron dos regiones
de estabilidad térmica localizadas en (c-d) y (d-e) las cuales pueden ser adscritas a alguna
cristalizacién de magnetita (FesO4) a y y a-hematita y posteriormente la transformacion de y a la
fase a-hematita. En general, para todas muestras en las curvas DSC (Fig. 5.2(b)) se present6 un
pico exotérmico en 770°C debido al proceso de transformacion de fases de cristales de y-Fe2Os3
(tipo de baja temperatura) a a-Fe,Os (tipo alta temperatura) (Zhao, Wang et al. 2007).

Para las muestras M1 y NS, hubo una region de estabilidad térmica endotérmica entre las
region (A-D) y después de ello se presentaron pasos exotérmicos por encima de 800°C (D-E). Para
RM, la regiéon exotérmica fue localizada en la zona (B-C).

En el analisis térmico diferencial (Fig. 5.3) aparecen importantes picos exotérmicos a 308°C el
cual puede ser un punto de descomposicion de algiin compuesto inorganico. Los picos
endotérmicos que indican formacion de compuestos, estuvieron presentes en 427, 496 y 555°C
para RM, y a 208 °C para NS. Para este ultimo, el amplio pico endotérmico presentado en 208°C,

puede ser asignado a la evolucion de y-Fe;Os (Deb, Basumallick 2004).
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Fig. 5.3 Curvas DTA para las muestras de mineral RM, M1 y el material nanoestructurado sintetizado
(NS)
Caracterizacién morfolégica y superficial. La Fig. 5.4 muestra las imagenes de microscopia
electronica de las muestras. Esta técnica fue empleada para investigar el efecto de la temperatura
sobre la morfologia del material nanoestructurado sintetizado a partir del mineral arena negra

antes y después de la calcinacién. La arena negra (RM) y el concentrado magnético (M1) estan



compuestos por una mezcla heterogénea de granos asimétricos de 150-200 um de diametro (Fig.
5.4(a) y Fig. 5.4(b)).

El material nanoestructurado posee una morfologia esférica con didmetros of 50-200 nm (Fig.
5.4(c)) y la superficie rugosa evidencia la conformaciéon del material preparado por pequenios
cristalitos que tienden a aglomerarse formando microesferas mas grandes que otras.

La sinterizaciéon fue evidente en el material nanoestructurado después de la calcinacién (Fig.
5.4(d)-Fig. 5.4(f)) y los tamanos de las nanoparticulas incrementa drasticamente alcanzando
tamanos de 80-100 um. Como consecuencia de lo anterior, se forman estructuras porosas debido
a la agregacion formando grandes cristales. Este efecto es mas notorio en NS-1000 cuya area

disminuy6 dramaticamente debido a la formaciéon de agregados y crecimiento de cristales.
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Fig. 5.4. Imagenes SEM de las diferentes muestras de material (a) arena negra (RM), (b) concentrado
magnético (M 1), (c) material nanoestructurado sintetizado (NS), (d) NS-400, (e) NS-700 (f) NS-1000

La presencia de hierro, titanio y elementos menores tales como Mn, Mg, Si, Na y Al fueron
confirmados en el espectro EDX. El analisis semicuantitativo de las muestras se presenta en la

Tabla 5.2.



Tabla 5.2. Composiciéon elemental (porcentaje atémico) del fotocatalizador nanoestructurado partir del
mineral arena negra,

Elemento RM M1 NS NS-400 NS-700 NS-1000
Fe 23.53 36.28 26.22 25.20 26.17 25.58
o) 60.56 56.75 62.79 60.88 59.25 60.79
Ti 6.45 2.34 0.92 1.17 1.38 1.20
Na 5.26 2.31 6.16 8.52 8.03 9.00
cl 1.01 - - - - -
Al 1.12 1.34 0.69 0.61 0.65
Mn 0.51 - 0.64 0.63 0.75 -
Si 0.76 0.99 - - - -
Mg 0.81 - - - - -
Ca - - 0.45 0.42 0.54 0.41
Cr - - 1.95 2.48 2.94 2.37
Ni - - 0.87 - 0.33 -

El oxigeno atomico tiene gran valor puesto que se encuentra asociado con los elementos
anteriormente mencionados formando éxidos tales como Fe;Os, TiO,, SiOz, Al,O3, MnO, MgO,
ZrO, etc. En M1, el contenido de hierro es mayor que RM mientras que el Ti y el Na disminuyeron.
Los niveles de Mg y Mn no fueron detectados. Un hecho significante fue la presencia de Si y Al
en este concentrado, puesto que son considerados aislantes electrénicos y podrian jugar un papel
importante durante el desarrollo del mecanismo fotocatalitico.

Después del tratamiento hidrotérmico, elementos tales como Ti, Mg, Al, Mn, etc. disminuyeron
y se pudo confirmar la solubilidad de las impurezas en NaOH durante la preparacion del material
nanoestructurado y la remocién del Si (aislante) del mineral. La distribucién atémica después del
proceso de calcinacion, permanecio relativamente constante para todos los elementos excepto

para el oxigeno debido al proceso de calcinacion.

Fases cristalinas. La Fig. 5.5. muestra los patrones XRD de las muestras preparadas comparadas
con la arena negra (RM). En los patrones XRD de RM, emergieron 6xidos tales como ilmenita
(titanato de hierro), magnetita y silica, mientras que en M1 fue notoria la presencia de hematita
(a-Fe20Og). El contenido de ésta tltima increment6 en NS y para las nanoestructuras calcinadas

fue evidente la transformacion de 6xidos de hierro a la fase a-hematita.
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Fig. 5.5. Patrones XRD del precursor arena negra (RM), concentrado magnético (M1), las nanoestructuras
preparadas (NS), y las nanoestructuras calcinadas durante 2 horas a 400, 700 and 1000°C (NS-400, NS-
700 y NS-1000).

Para RM, los picos de difraccion tipicos de la magnetita fueron observados con 26 a 27.00°,
28.55°, 30.12°, 35.48° y 43.09°, para la ilmenita en 23.82°, 31.76°, 32.54°, 35.48° y 43.09° y
para el cuarzo en 26.64°y 43.75°.

Para M1, los picos de difraccién para la magnetita estuvieron presentes en 30.12°, 35.48°,
37.11°y 43.09°, para la ilmenita en 43.09°, para la hematita en 33.19° y para el cuarzo en 27.02°,
37.11° y 43.09°.

Para NS, los picos de difraccién de la magnetita estuvieron presentes en 30.08°, 35.42°, 37.05°
y 43.07°, para la hematita en 24.14°, 33.15°, 35.42° y 40.81°, y para el cuarzo en 26.94°, 37.05°,
40.81° y 43.07°. Para las nanoestructuras calcinadas fueron detectados solo los picos de
difraccién para la a-Fe»O3 (hematita) en 24.17°, 33.19°, 35.65° y 40.88° para NS-400, 24.21°,
33.22°, 35.68° y 40.91° para NS-700, y 24.18°, 33.20°, 35.66° y 40.99° para NS-1000.

Andlisis de grupos funcionales. El espectro FTIR para las muestras RM, M1 y NS son presentadas
en la Fig. 5.6. Las bandas caracteristicas tipicas para a-Fe;Os (hematita) se presentan en 420,
466 y 536 cm!, para TiOz en 406 y 507 cm™! mientras que para la ilmenita estan en 444 y 532
cm! (Naresh, Bhowmik 2012, Liese 1967). La arena negra (RM) es una mezcla compleja de
compuestos de acuerdo a los resultados del analisis XRF sin embargo, las bandas mas
representativas fueron las de la ilmenita en 449 cm-1, TiO2 en 513 cm!y magnetita en 541 cm-1.
Para M1, las bandas vibracionales para la hematita estuvieron presentes en 428 y 464 cm!,
mientras que para la magnetita en 540 y 586 cm!. Los principales enlaces para NS corresponden
a hematita (418 cm™1), ilmenita (437 cm™!) y TiO> (507 cm™!) sin embargo, la respuesta magnética

of material fue débil debido a la composicion de los compuestos de Fe*3.
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Fig. 5.6. Espectro FTIR (600-400 cm-!) para el mineral arena negra (RM), material de arranque (M1) y el

material nanoestructurado sintetizado (NS).

En la Fig. 5.7, el espectro FTIR de las muestras calcinadas confirmaron la presencia de
compuestos, los cuales no desaparecieron durante el proceso de calcinacion. Para las muestras
calcinadas, los principales picos son atribuidos a compuestos de hierro con una pequena
contribuciéon de la fase de TiO,. Un importante grupo se determin6é mediante la vibracion
asimétrica de Si-O con una frecuencia de pico alrededor de 900 cm™! (Xu, Ji et al. 2011) y el
desplazamiento de las bandas indica que cierta cantidad de Si ha reemplazado al Ti en las capas

del TiO; (Ti-O-Si).



4000 3600 X200 IB00 2400 2000 L&00 1200 200 400

Numero de ond,n-l
Fig. 5.7. Espectro FTIR funcién de la temperaturas de calcinacion del material nanoestructurado

Debido al rol de captura de electrones del material, una menor cantidad de Ti—-O-Si evitaria la
recombinacién del par electron-hueco incrementando la actividad. La banda de absorciéon
alrededor de 3400 cm™! (banda amplia) esta probablemente asignada al modo Si y Fe asociado
con H>O (Roushdey Salh, book - Crystalline Silicon - Properties and Uses 2011-07-27). El
comportamiento vibracional de todas las muestras refleja la presencia de un amplio rango de
enlaces metal-oxigeno (Khaleel 2009). Principalmente, los nuevos picos de absorcion formados
en el material calcinado pueden estar referidos a la formacion de enlaces Fe—-O-Ti.

Andlisis UV/Vis. El espectro UV-Vis/DR fue dibujado utilizando el modelo Kubelka—Munk
(KUBELKA 1948) (Fig. 5.8). En general, se present6é una fuerte absorciéon par las muestras no
calcinadas. Para el material calcinado (NS-400, NS-700 y NS-1000) su comportamiento muestra
alguna reflexion especificamente dentro de la region UV, el cual puede deberse a alguna clase de
interaccion entre Fe,Osz y elementos tales como Ti, Si, Mn, etc., promoviendo una aceptable

actividad fotocatalitica.



WwwwW\\\
.lM NS

NS-400

NS-700

NS-1000

», nm

Fig. 5.8. Reflectancia difusa experimental para diferentes materiales obtenidos a partir del mineral
arena negra.

La Fig. 5.9 muestra los graficos de Tauc determinados para las muestras.

M

(h(F(R))*
(hu(F(R))

420 nm

NS NS-1000

226 nm

4 3 5 55 6 15 2 28 3 35 4 a5 s 55 6
hv, eV hv, eV

15 2 25 3 35

Fig. 5.9. Graficos de Tauc para la arena negra, el concentrado magnético y el material
nanoestructurado sintetizado.



Estos datos fueron utilizados para estimar el ancho de banda energético (E; mediante
extrapolacion de una linea recta de la curva de absorcion hasta abscisa. Los valores determinados
para el ancho de banda se listan en la Tabla 5.3. De acuerdo a los resultados, las muestras

exhiben respuesta desde la region UV hasta la interface con la regién Visible (<415 nm aprox.).

Tabla 5.3. Valores experimentales Ey (transicién directa n=1/2) obtenidos del grafico de Tauc para la
arena negra, el concentrado magnético y el material nanoestructurado sintetizado.

Muestra Band gap, eV A, nm

RM 2.96 418

M1 2.96 418

NS 2.95 -3.58 420 - 346
NS-400 4.14 - 3.03 299 - 409
NS-700 5.51-3.96-3.01 225-313-411
NS-1000 5.48 -4.07 - 3.06 226 - 304 - 405

5.3.2 Actividad fotocatalitica para la produccion de hidrégeno

La microestructura del fotocatalizador es afectada considerablemente por las condiciones de la
calcinacién, conllevando a diferente cristalinidad, tamafo y area superficial, influenciando su
actividad fotocatalitica. En este sentido, se investigo la evolucion fotocatalitica de hidrégeno a
partir de la disociacién de agua utilizando EDTA como agente donador de electrones sobre el
material nanoestructurado, recocido a diferentes temperaturas de calcinacién. La Fig. 5.10
muestra la actividad fotocatalitica para la produccion de hidrogeno bajo irradiacion UV artificial
de la arena negra, el concentrado magnético y el material nanoestructurado sintetizado, recocidos
durante 2.0 horas a diferentes temperaturas de calcinacion.

Después de la irradiacion UV por 3.0 h. el material nanoestructurado calcinado a 1000 °C,
mostré la mayor actividad fotocatalitica de generacion de hidrogeno a partir de soluciones de
EDTA y cuya produccion de H; fue aproximadamente 31.7 umol/h/g. Este resultado fue similar
para el concentrado magnético (M1), mientras que el material nanoestructurado calcinado a
700°C mostré la mas baja productividad (1.7 umol/h/g).

El efecto de la temperatura de calcinacién tuvo una contribucion significante en la actividad
fotocatalitica en el siguiente orden 1000°C>400°C>700°C.

Para RM (utilizado como referencia) este efecto fue diferente (700°C>400°C>1000°C). La relativa
baja actividad a bajos valores de temperatura de recocido puede ser debido a la baja cristalizacion
(LAY, Ding et al. 2011). La actividad fotocatalitica puede ser mejorada mediante la reduccion de
los defectos en el material nanoestructurado (Fig. 5.4), lo cual el til para que los portadores de
carga fotogenerados migren a la superficie de las particulas y compensen las deficiencias

presentadas por la disminucion del area superficial (Zhang, Chen et al. 2014).
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Fig. 5.10. Actividad fotocatalitica para la produccion de hidrégeno de las muestras de mineral recocidas
a diferentes temperaturas de calcinacién.

Basados en el analisis TGA/DTA (Fig. 5.2 y Fig. 5.3), en el rango 400-700°C, fue detectada una
region inestable debido a la formacion de diferentes fases del material, después de ésta y por
encima de 800°C, fue estable. Esto implica la existencia de una combinacién de fases cristalinas
que mejoran la actividad fotocatalitica para la produccion de hidrogeno.

La velocidad de produccién de hidrégeno del material nanoestructurado preparado fue
mejorada notablemente con la temperatura de calcinacion como se muestra en la Fig. 5.11 sin
embargo, este comportamiento fue diferente para las demas muestras. Un incremento en la
temperatura de calcinaciéon del material utilizado como fotocatalizador produce una reduccion en
la produccion de hidrogeno de 35.31 a 8.43 pmol g1, mientras el efecto contrario ocurrié con NS
puesto que un incremento en la temperatura de calcinacion promueve un mejoramiento en la
produccion.

Los resultados fueron inconsistentes para M1, puesto que la produccién de hidrégeno
disminuyé6 de 23.48 pmol gt a 9.93 umol g! cuando el material calcinado a 700°C fue utilizado
en lugar del calcinado a 400°C, pero mejoro significantemente cuando el material utilizado como

fotocatalizador fue calcinado 1000°C (88.48 umol g1).
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Fig. 5.11. Evolucion fotocatalitica de hidrégeno de los diferentes materiales como funcién de la
temperatura de calcinacién.

Este comportamiento puede ser atribuido a las diferencias morfologicas y estructurales las
cuales se observaron en las imagenes SEM y a la modificaciéon de fases confirmadas por los
analisis XRD y DTA del material nanoestructurado preparado, comparado con el material de

partida (M1).

5.4 Conclusiones

Arena negra de playa fue utilizada como materia prima para preparar un material
nanoestructurado sintetizado (con forma de esferas con diametros entre 50-200 nm) mediante
un tratamiento hidrotérmico simple. Después del tratamiento, el contenido de Fe;Ozen el polvo
de material nanoestructurado (color café) incrementé.

La temperatura de calcinaciéon influenci6 la nanoestructura y la actividad fotocatalitica para la
produccion de hidrégeno del material sintetizado debido a la formacion de fases mas activas de
algunos de los compuestos presentes tales como la a-Fe;Os.

En los patrones XRD de RM, emergieron o6xidos tales como ilmenita (titanato de hierro),
magnetita y silice, mientras que en M1 fue notoria la presencia de hematita. El contenido de ésta
ultima increment6é en NS y para las nanoestructuras calcinadas fue evidente la transformacién

de 6xidos de hierro a la fase a-Fe;Os.



RM mostré bandas caracteristicas de la ilmenita (451 cm! y 541 cm-!) y TiOz (513 cm!). Para
M1, éstas estuvieron desplazadas ligeramente para la hematita (420 cm!), ilmenita (441 cm! y
540 cm-!) y magnetita (584 cm-!), mientras que para TiO,, fueron muy débiles. Las principales
vibraciones de enlace para NS estuvieron en 420 cm! (hematita), 439 cm! (ilmenita) y 507 cm-!
(TiO2). Con respecto a la magnetita, so6lo aparecié en M1 (concentrado magnético) en 584 cm-!.

El espectro de absorcién del material nanoestructurado sintetizado se desplazé hacia la regién
UV (2.95 - 3.58 eV) correspondiente a longitudes de onda menores de 420 nm y un incremento
de la temperatura de calcinacién del material disminuy6 el ancho de banda hasta 4.09 +0.03 eV
(302.7 £2.5 nm).

El material NS-1000 mostré la mayor actividad fotocatalitica, la cual fue mayor que NS-400 y

NS-700, respectivamente.



6. MICROESFERAS BASADAS EN EL MINERAL ARENA NEGRA PARA LA PRODUCCION
FOTOCATALITICA DE HIDROGENO BAJO IRRADIACION UV

Resumen

Las microesferas a partir de arena negra como materia prima se prepararon mediante un
meétodo de asociacion con alginato de sodio y posteriormente calcinadas a 1100°C. Estas fueron
caracterizadas mediante espectroscopia XRF, SEM/EDX, difraccion de rayos-X (XRD),
espectroscopia FT-IR, analisis termogravimétrico y espectrofotometria UV-Vis. Su actividad
fotocatalitica fue evaluada en la produccién de hidrégeno a partir de soluciones de EDTA bajo
irradiacion UV, y el efecto de variables tales como concentraciéon de microesferas en la suspensiéon
y el pH se determin6é mediante la metodologia de superficie de respuesta (MSR). Se encontr6 que
para las microesferas, la temperatura de calcinaciéon produjo una disminucién en su tamafno y
por el contrario, la rugosidad se incrementé significativamente. Los resultados indicaron que las
microesferas exhibieron una mayor actividad fotocatalitica que el material de inicio debido a una
adecuada relacién de las fases cristalinas promovidas por el proceso de calcinacion. Como
resultado de la disminucién de las limitaciones de transferencia de masa por la suspension de
las microesferas, el camino oOptico de los fotones que entran a la solucion favoreciendo la
produccion de hidréogeno. Finalmente, la MSR puede ser utilizada para determinar las
condiciones Optimas para la produccion fotocatalitica de hidrogeno a partir de microesferas

basadas en el mineral arena negra utilizada como fotocatalizador bajo irradiacion UV.

Palabras clave: Arena negra, Fotocatalizador basado en mineral, Metodologia de superficie de

respuesta, Microesferas, Produccién de hidrogeno.

6.1 Introduccion

La produccion fotocatalitica de hidrégeno basada en semiconductores ha sido un importante
campo de investigacion desde los desarrollos presentados por Fujishima et al. Sobre la
disociacion electrolitica de agua (Fujishima, Honda 1972). Esta tecnologia es una de las técnicas
mas promisorias para obtener hidrogeno (Yang, Guo et al. 2006) y por lo tanto, los estudios se
han enfocado sobre el desarrollo de nuevos mecanismos fotoquimicos que conlleven
al mejoramiento de su rendimiento (Esswein, Nocera 2007) sin embargo, existen algunas

imitaciones con respecto a la recombinacion del par electron/hueco, el desarrollo de la reaccion



inversa y el uso de una longitud de onda especifica (generalmente en el rango UV) para activar el
semiconductor (Anpo, Takeuchi 2003, Martyanov, Uma et al. 2004). Para sobrepasar esas
barreras, se han desarrollado estrategias que consisten en la adiciéon de donadores de electrones,
dopaje con metales nobles, acople de semiconductores, sensibilizaciéon con tintas, inhibicién de
a reaccion inversa, entre otras (Ni, Leung et al. 2007, Patsoura, Kondarides et al. 2007).

Con respecto a modificaciones superficiales para mejorar la transferencia de masa en el seno
de la reaccion, se ha demostrado que la maximizacién del area de la estructura incrementa el
numero de fotones que son absorbidos por el semiconductor resultando en una alta eficiencia
fotocatalitica (Jiang, Zheng et al. 2012).

Otro aspecto importante para el desempeno del semiconductor es la cristalinidad por ejemplo,
el valor del ancho de banda optico (Eg) para TiOz es ~3.5 eV (Fuyuki, Matsunami 1986) mientras
que los valores para sus fases cristalinas anatasa y rutilo son 3.2 eV y 3.0 eV, respectivamente
(Deng, Xia et al. 2011). Aunque la anatasa absorbe luz en longitudes de onda cortas, suministra
una alta actividad fotocatalitica propia de la alta densidad de estados localizados, resultando en
la adsorcion de radicales hidroxilo sobre la superficie y una lenta velocidad de recombinacion
electréon/hueco comparada con la fase rutilo (Tayade, Surolia et al. 2007, Hanaor, Sorrell 2011,
Simpraditpan, Wirunmongkol et al. 2013). Esto significa claramente que el desempefio del
fotocatalizador depende de su morfologia, estructura cristalina y tamano del cristal.

Mientras el uso de minerales en catalisis heterogénea sobre sus superficies se ha mostrado
como una opcion en el desarrollo de procesos de oxidacion/reduccion tales como celdas
fotovoltaicas, sistemas de purificacién de aguas o produccion de hidrégeno (Schoonen, Xu et al.
1998, Fujii, Kayano et al. 2004, Zhou, Kotru et al. 2003, Chen, Chen et al. 2012), la aplicacion
de estos potenciales semiconductores son escasas y pocas referencias estan disponibles en la
literatura.

Dentro de estos, se encuentra la arena negra la cual es un mineral compuesto por una rica
mezcla de o6xidos de interés fotocatalitico (Fe2Os, TiO,, SiOz, etc) cuya composicion varia
geograficamente (Wilson, Muscat et al. 2005, Laxmi, Srikant et al. 2013, Klepka, Lawniczak-
Jablonska et al. 2010, Mehdilo, Irannajad et al. 2013) y se encuentra presente como sedimentos
de rocas igneas en depodsitos presentes en las riberas de los rios y en areas costeras. La morfologia
de sus bloques irregulares estda marcada por numerosas marcas de borde formadas
probablemente por abrasién mecanica y pudieron haber sido llevadas a los lechos de los rios
debido a la actividad sedimentaria. Esta condicién geolégica genera un material con baja area
superficial y porosidad cuyo mecanismo fotocatalitico no es favorecido por las limitaciones de
transferencia de masa afectando el fenémeno de adsorcion (interaccion radical-sustrato).

Una estrategia para incrementar el area superficial es la reduccion de tamano mediante
procesos de molienda mecanica puesto que con particulas con diametros menores a la longitud

de onda de la luz incidente, sus dispersiones son lo suficientemente transparentes como para



despreciar el efecto de dispersion (Beydoun, Amal et al. 1999) sin embargo, dificultades para
mantener el material en suspensiéon debido a la alta densidad y disminucion del camino 6ptico
por causa de la turbidez y oscurecimiento de la suspension, lo que reduce la generacién del par
electron/hueco (Chong, Jin et al. 2010).

Como se mencioné anteriormente, la cristalinidad y la estructura del sistema catalitico
pueden afectar la actividad y la selectividad. En este sentido, una amplia variedad de materiales
nanoestructurados con diferentes morfologias, incluyendo las microesferas (Nakashima,
Kimizuka 2003, Keshmiri, Troczynski 2002, Shiba, Tagaya et al. 2013), se han desarrollado para
producir fotocatalizadores mas activos. Este tipo de modificacion podria mejorar el fenomeno de
transferencia de masa y se reduciria la dispersion de la luz en el seno de reaccién. Podria
esperarse que el catalizador dispuesto en las microesferas con caracteristicas tales como baja
densidad, alta area superficial y porosidad, debe tener alta actividad y mayores eficiencias de
adsorcion durante el desarrollo del proceso fotocatalitico (Yu, Qi et al. 2008).

El alginato de sodio es uno de los polimeros mas utilizado en inmovilizacién y tecnologias de
microencapsulacion. Este es soluble en agua y puede polimerizarse dentro de una matriz sélida.
Las microesferas formadas con alginato son estables a bajo pH y se pueden preparar en una
amplia variedad de tamafos y debido al simple y versatil método de formacién de gel acuoso en
presencia de cationes tales como el calcio, también ha sido utilizado para inmovilizar especies
sélidas o liquidas utilizadas como fotocatalizadores (Song, Zhao et al. 2009, Lu, Gao et al. 2008,
Dwivedi, Raje et al. 2012, Li, Liu et al. 2010, Li, Wu et al. 2014). Un paso importante en el proceso
de formacién, es la temperatura de calcinacién a la cual son preparadas las microesferas puesto
que es un factor determinante en la modificacion cristalina de las fases activas del material
inmovilizado.

En este trabajo las microesferas preparadas a partir del mineral arena negra con alginato de
sodio fueron calcinadas a 1100°C. Las propiedades texturales (cristalinidad, composicion de las
fases cristalinas, porosidad, etc.) y épticas, asi como la actividad fotocatalitica para la produccion

de hidrégeno bajo irradiacion UV fueron investigadas.

6.2 Seccion experimental

6.2.1 Preparacion de microesferas basadas en mineral arena negra

Las muestras de arena negra fueron recolectadas directamente de depésitos costeros ubicados
en las playas de Santa Marta (Magdalena, Colombia). Se tomaron submuestras representativas
de diferentes puntos y se preparé una mezcla compuesta mediante el método de cuarteo. Esta
muestra se lavé y deslamé y debido a su contenido de hierro fue sujeta a separacién mediante la

aplicacion de un campo de intensidad de 0.0311 T para obtener un concentrado magnético (M1)



que se utilizo para la preparacién de las microesferas de acuerdo con la metodologia propuesta
por (Mateus, Barrias et al. 2008).

Tipicamente, para preparar una solucién de alginato de sodio al 2.0% (Manucol ® DH MCLDHP,
FMC Biopolymer), el polimero sin purificacién adicional, se disolvié en 50 mL de agua deionizada
hasta su total homogeneizacién después de esto, se adicion6é M1 (<53 um) a la solucién de alginato
en una relacién 7:3 peso/peso y la pasta homogénea obtenida fue extruida gota a gota dentro de
una solucién 0.1M CaCl; en donde las particulas de forma esférica se formaron instantaneamente
y se les permitié endurecerse por 30 min.

El tamano de las microesferas se control6 mediante regulacion de la velocidad de flujo de
extrusion (Encapsulation Unit Var 1-J1, Nisco) utilizando una jeringa con bomba de infusion a
la que se le aplicé un flujo coaxial de aire a 30 L/h. Después de finalizado el proceso de
gelificacion, las microesferas se recuperaron y se lavaron con agua para remover el exceso de

CaCl,. Finalmente fueron secadas a 30°C y se calcinaron a 1100°C durante 2.0 horas.

6.2.2 Métodos de caracterizacion

El analisis cuantitativo para las microesferas fue desarrollado utilizando espectroscopia de
fluorescencia de rayos-X (MagixPro PW-2440 Philips). La morfologia superficial fue examinada
mediante microscopia electréonica de barrido con un sistema EDX para determinar el analisis de
energia dispersiva (VEGA3 TESCAN). Las fases cristalinas presentes fueron identificadas
mediante patrones XRD determinados en un difractémetro de rayos — X (PANalytical X'Pert Pro
PW 3064 /60) con radiacion Cu K. La espectroscopia infrarroja (transformada de Fourier) para
la identificacion de las vibraciones de enlace fue medida a temperatura ambiente en un
espectrofotometro FT-IR 8400S (Shimadzu) en el rango 400-4000 cm'l. El analisis
termogravimeétrico (TGA) y el comportamiento térmico fue llevado a cabo utilizando un analizador
TGA/DSC Star System Mettler Toledo y las propiedades 6pticas se examinaron por medio de un
espectrofotometro UV /Vis (Shimadzu UV-2600) equipado con el accesorio esfera de integracion

para la adquisicion del espectro de reflectancia difusa (BaSO4 fue utilizado como referencia).

6.2.3 Produccioén fotocatalitica de hidrégeno

Para evaluar la actividad fotocatalitica de las microesferas sobre la produccién de hidrogeno
a partir de soluciones de EDTA bajo irradiacion UV artificial, se llevaron a cabo una serie de
experimentos en un reactor fotoquimico (ACE Glass) en modo discontinuo, el cual tiene una
fuente de radiacion (lampara de Hg 70 W presion media que emite principalmente luz UV)
localizada dentro de un vaso cilindrico de cuarzo enchaquetado acoplado a un vaso de vidrio
Pyrex en cual fue utilizado como fotorreactor (incluidas las microesferas). Para la preparacion de

las soluciones acuosas, se disolvio sal dihidratada del acido etilendiaminotetracético (MERCK,



99%) en agua ultrapura obtenida de un aparato ELGA PURELAB Option-R (resistividad = 0.067
BS cm™!). Para las pruebas fotocataliticas, se depositaron en el vaso de reaccion una cantidad
conocida de microesferas junto con 200 mL de soluciéon de EDTA (1.0 mM). La suspensiéon
magnéticamente agitada fue deaireada mediante burbujeo de N; gaseoso durante 30 min para
remover oxigeno de la solucién y entonces se expuso a irradiacion UV durante 3.0 horas. La
temperatura de la suspension se mantuvo en 25°C mediante el bano termostatado acoplado al
vaso de cuarzo.

Para estudiar el efecto de diferentes factores tales como cantidad de microesferas y pH a
diferentes niveles y su influencia sobre la produccién fotocatalitica de hidrogeno, se aplico la
metodologia de superficie de respuesta (MSR) a través de un disefio factorial de 3 niveles (3/2).
De acuerdo al disefio experimental, tanto el pH (soluciones de HCl y NaOH) como la cantidad de
microesferas se ajustaron las condiciones de cada corrida. El hidrégeno desprendido durante el
proceso fue medido en linea con un detector de gases CROWCON TETRA provisto de un sensor

electroquimico (0-2000 + 0.2 ppm).
6.3 Resultados y discusion

6.3.1 Caracterizacion de las microesferas como fotocatalizador

Andlisis quimico. Los resultados del analisis cuantitativo por fluorescencia se listan en la Tabla
6.1. A pesar del proceso de calcinaciéon al que fueron sometidas las microesferas, la composicion
permanecié relativamente constante (£2.0%) indicando que no hubo cambios de fase
significantes. Considerando que el contenido de Na>O disminuyé y los niveles de carbono no
fueron detectables, las microesferas no retuvieron contenido de alginato de sodio en su estructura

debido a que se degrad6 durante el tratamiento de calcinaciéon a 1100°C.



Tabla 6.1. Composicién quimica (% peso) de las muestras obtenidas a partir del mineral arena negra.

Compuesto y/o elemento M1 (0.0331 T) Microesferas
Fe20s 86.819 84.975
TiO2 4.548 4.427
SiO2 2.608 6.815
Al2Os 1.041 1.168
MnO 0.418 0.393
ZrO2 0.211 0.172
CaO 0.742 0.991
Na20 1.162 0.160
MgO 0.470 0.172
P20s 0.430 0.342
\% 0.188 0.171
K20 0.086 0.126
Cr 0.059 0.087
Elementos traza (S, Zn and Sr) 1.218 N.D

ND: No detectable

Caracterizacién morfolégica y superficial. Las micrografias de la estructura de las microesferas

preparadas después del proceso de calcinaciéon se muestran en la Fig. 6.1.
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Fig. 6.1. Micrografias SEM de las microesferas preparadas a partir del mineral arena negra: (a) 100X
(b) 200X (c) 500X (d) 6700X.



Basados en el procesamiento de imagenes, se pudo determinar que el diametro promedio de
las microesferas fue de 336.61 uym *35.8 (n=15) (Fig. 6.1(a) y Fig 6.1(b)), y los espacios vacios
sobre la superficie del material asociados a porosidad corresponden al 16.0% (Fig. 6.1(c)).
Mediante la observacion SEM fue posible identificar una estructura sinterizada en forma de
agregados cristalinos después del proceso de recocido (Fig. 6.1(d)) ademas, las particulas de
mineral se asociaron manteniendo la forma esférica original. El espectro EDX (Fig. 6.2) confirmé
la composicion elemental. Los resultados fueron similares obtenidos mediante analisis XRF en el

cual los principales elementos fueron Fe, Ti, Si y Al
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Fig. 6.2. Espectro EDX de las microesferas basadas en el mineral para la produccién fotocatalitica de
hidrégeno.

Fases cristalinas. La Fig. 6.3 muestra los patrones XRD de las microesferas preparadas
comparadas con el concentrado magnético (material de arranque). En el patron XRD de M1
emergen la magnetita, ilmenita, hematita y cuarzo, mientras que la estructura de las microesferas
preparadas revela la formacion de 6xido de titanio (TizOs) debido a las transformaciones de fase
del mineral. Los picos de difraccion de impurezas tales como Na y C correspondientes al alginato
no fueron observadas. Esto se debe al hecho de que el contenido de sodio en las microesferas
disminuy6 debido al proceso de calcinaciéon al que fueron sometidas.

Los resultados muestran que la magnetita en M1 se oxid6 y que el principal componente en
las MS fue la hematita a-Fe;O3. Para M1, los picos de difraccién tipicos de la magnetita fueron
observados con 26 en 18.34°, 30.12°, 35.47°, 37.11°, 43.09°, 56.98° y 62.56°, para la ilmenita en
43.09°, 56.98° y 62.56°, para la hematita en 62.56° y para el cuarzo en 27.02°, 37.11° y 43.09°.
Para MS, los picos de difraccion de hematita (a-Fe2Ogs) estuvieron en 24.16°, 32.56°, 35.62°,



40.87°, 54.08°, 57.59°, 62.43° y 63.98° y para el 6xido de titanio (TizOs) en 25.55°, 54.08°, 57.59°,
62.43° y 63.98°
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Fig. 6.3. Patrones XRD del concentrado magnético (M1) y las microesferas calcinadas a 1100°C (MS).

Identificacion de grupos funcionales. Los grupos funcionales se confirmaron mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. La Fig. 6.4 muestra las variaciones en el
espectro indicando la formacién de aleaciones entre sus principales componentes debido a la

presencia de 6xidos de hierro.
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Fig. 6.4. Espectro FTIR para las microesferas preparadas a partir del mineral arena negra



Las bandas presentes en 2879 cm'! y 1602 cm! fueron asignadas al OH, mientras que la
vibracién en 3388 cm-! se relacion6 con la asociaciéon de Si-OH con H20 (Wang, Ma et al. 2007,
Ding, Kim et al. 2003). La vibracion de enlace localizada en 1386 cm!, es asignada normalmente
a la vibracion simétrica y antisimétrica de los enlaces O-Si-O y/o Si-O-Ti presentes a bajas
frecuencias (Xu, Ji et al. 2011, Jiwei, Tao et al. 1999). En el inserto, se observan las bandas
caracteristicas para a-Fe,O3 (hematita) en 466 cm-!, TiO2 en 507 cm-!, ilmenita en 532 cm! y
para magnetita en 573 cml. Las bandas caracteristicas de la hematita (474 cm-1) y la magnetita
(576 cm-l) estan desplazadas ligeramente, mientras que la banda caracteristica del TiO; se
present6 en 507 cm-1.

Andlisis termogravimétrico. Para el analisis TGA/DSC (analizador Star System Mettler Toledo),
la muestra fue desgasificada durante 60 min a 20 mL/min con una corriente de purga con
nitrégeno a 100°C. Después de esto, el analisis fue desarrollado entre 25°C - 1100°C a una
velocidad de calentamiento de 5°C/min con un flujo de aire de 100 mL/min in (las curvas
TGA/DSC fueron normalizadas con base en el peso). La Fig. 6.5 da una idea de la estabilidad

térmica del concentrado magnético empleado para la formacion de microesferas.
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Fig. 6.5. Curvas TG-DSC del concentrado magnético utilizado para formar las microesferas.



De acuerdo a los resultados, las microesferas poseen alta estabilidad térmica reflejada en baja
ganancia de peso (3.1 %) sobre la ignicién. Este comportamiento puede ser atribuido a la
oxidacion de los compuestos de hierro (Fe2* to Fe3*) en atmoésfera oxidante (Tathavadkar, Kari et
al. 2006) y a la transformaciéon de fases de los compuestos presentes en el mineral. La curva TG
se puede dividir en tres etapas. Se observé una ligera ganancia de peso (<1.0%) desde 25°C hasta
250°C y pudo ser atribuida a alguna cristalizacién de la magnetita (FesO4) a y y a-hematita.

La segunda etapa (250-1000°C) fue asignada a la transformacién de la fase y a a-hematita
(~3.0%). A partir de 1000, el material mostré estabilidad térmica. La curva DSC muestra un pico
exotérmico alrededor de 770°C (zona punteada) y confirma el proceso de transformacion de la
fase cristalina de la y-Fe,O3 (baja temperatura) a a-Fe;O3 (alta temperatura) (Zhao, Wang et al.
2007).

Anadlisis UV/ Vis. El espectro UV-Vis /DR (KUBELKA 1948) para las microesferas preparadas (Fig.

6.6) muestra un fuerte pico de absorcion en 370 nm (rango UV).
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Fig. 6.6. Reflectancia difusa (Kubelka-Munk) para las microesferas basadas en el mineral.

Para estimar el ancho de banda energético (Eg), se utilizo6 el grafico de Tauc mediante
extrapolacion de la linea recta tangente a la curva de absorcion hasta la abscisa (Fig. 6.7). De
acuerdo a los resultados, las microesferas preparadas tienen una transicién éptica indirecta
correspondiente a un ancho de banda de 2.92 eV. Esto significa que las microesferas utilizadas
como fotocatalizador pueden ser excitadas bajo irradiacion UV con una ligera respuesta en el
rango visible (alrededor de 425nm) como consecuencia de la interaccién de los éxidos de hierro

con los otros compuestos del mineral (SiO,, TiO2, Al,O3) presentes en su estructura.
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Fig. 6.7. Valor experimental Egobtenido del grafico de Tauc para las microesferas.

6.3.2 Produccion fotocatalitica de hidrégeno

Para evaluar la actividad fotocatalitica de las microesferas preparadas para la produccion
fotocatalitica de hidrogeno a partir de soluciones de EDTA bajo irradiacién UV, se variaron
simultaneamente la cantidad de microesferas y el pH a través de un disefo factorial de 3 niveles

(372). La planeacion del disefio experimental y los valores del factor se dan en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Disefio factorial multinivel para la produccion fotocatalitica de hidrégeno a partir de
microesferas basadas en el mineral arena negra.

Factor Produccion de hidrégeno (umol/h/g)
Corrida PH Mic?gn/a:i)'eras Experimental Predicho

1 3.5 0.275 19.86 23.69
2 5.0 0.2 10.22 5.18

3 2.0 0.275 26.93 22.66
4 3.5 0.05 110.75 103.88
5 2.0 0.2 16.42 18.43
6 5.0 0.275 19.79 20.22
7 2.0 0.05 116.80 119.06
8 3.5 0.2 11.02 14.07
9 5.0 0.05 79.57 84.18

R2=99.06

R2 gjustado=97.49

El analisis de varianza se muestra en la Tabla 6.3 (STATGRAPHICS ® Centurion XV Version
de prueba). En este caso, 3 efectos tienen un valor-P menor que 0.05, indicando que son

significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95.0%.



El estadistico R2 indica que el modelo, asi ajustado, explica 99.0582% de la variabilidad en
la produccion de hidrégeno. EIl estadistico R2-ajustado, que es mas adecuado para comparar

modelos con diferente nimero de variables independientes, es 97.4885%.

Tabla 6.3. Analisis de varianza para la produccién fotocatalitica de hidrégeno a partir de microesferas

preparadas con mineral arena negra.

Fuente SC gl CM Razé6n-F  Valor-P
A:pH 513.07 1 513.07 10.58 0.0474
B: Concentracion de microesferas 9643.25 1 9643.25 198.89 0.0008
AA 10.17 1 10.17 0.21 0.6781
AB 272.84 1 272.84 5.63 0.0983
BB 2550.6 1 2550.6 52.61 0.0054
Total error 145.46 3 48.49
Total (corr.) 15444.1 8

En este caso, tanto la concentracion de microesferas como el pH inicial tuvieron un efecto
sobre la respuesta (negativo), mientras que BB (interaccién cuadratica para microesferas) tuvo
un efecto positivo. En el diagrama de Pareto se pudo confirmar la influencia de los factores y su

respectivo orden (Fig. 6.8).
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Fig. 6.8. Diagrama de Pareto para la produccion de hidrégeno a partir de microesferas basadas en el
mineral arena negra (95%).
La interaccion cuadratica BB significa que grandes cantidades de microesferas podrian
disminuir la produccion de hidrogeno. Este resultado es consistente con el fenomeno
fotocatalitico. A bajos niveles de concentracién de catalizador, la reaccién es principalmente

gobernada por los sitios activos los cuales estan disponibles para la adsorcién de la luz y los



reactantes, pero cuando los sitios activos se incrementan con el aumento de la concentracion de
catalizador, la radiacién UV es dispersada por el material en suspensién. En este momento, la
transmisién de luz es fuertemente inhibida y esto resulta en una disminucién de la produccién
fotocatalitica de hidrégeno.

El modelo cuadratico desarrollado que incorpora la interaccién de todos los parametros se

muestra en la Ecuacion 1.

Produccién de hidrégeno
= 202,968 — 7,01389 X pH — 663.244 X Concentracion de microesferas — 1.00222
X (pH)"2 + 48.0603 X pH X Concentracién de microesferas + 3232.59

X (Concentracion de microesferas)”2

Los coeficientes positivos indican que la respuesta se ve favorecida en altos valores de la
variable respectiva entre el rango estudiado, mientras que los coeficientes negativos la favorecen
a valores bajos. En este sentido, la produccion fotocatalitica de hidrégeno podria mejorarse a
bajos niveles tanto de pH como de cantidad de microesferas. La superficie de respuesta y las
graficas de contorno se muestran en la Fig. 6.9. Esta superficie en ascenso es un plano inclinado
sin curvaturas como consecuencia de la no-interaccién entre los factores. De acuerdo a la grafica,
la maxima produccion fotocatalitica de hidrogeno fue de es 119.06 umol Hz/h/g obtenida a pH

2.0y 0.05 g/1 de microesferas.
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Fig. 6.9. Superficie de respuesta y lineas de contorno para la produccién fotocatalitica de hidrégeno
a partir de microesferas basadas en el mineral arena negra.

Como lo predicho el polinomio (Ec. 1), las condiciones 6ptimas para obtener altos niveles de
produccién de hidrégeno, corresponden a bajo pH inicial y baja cantidad de microesferas. Esto
se podria explicar por el hecho de que la reacciéon fotocatalitica podria estar determinada por la

transmisién de electrones desde sus sitios activos a través de la superficie sinterizada de la



microesfera. De otra parte, un incremento del pH por encima del punto de carga cero (pHzpc=2.7),
conduce a que la superficie de las microesferas se cargue negativamente, resultando en una
repulsién entre esta y las moléculas disociadas de EDTA, disminuyendo la produccion
fotocatalitica de hidrégeno. Para este caso, el EDTA se encuentra ionizado parcialmente (cargado
negativamente) mientras que la superficie de las microesferas estda cargada positivamente,

promoviendo la atraccién entre estos.

6.4 Conclusiones

Debido a que el concentrado magnético obtenido de RM tuvo gran estabilidad térmica, se
prepararon microesferas mediante un método de microencapsulaciéon utilizando alginato de sodio
como matriz polimérica, las cuales tuvieron un area superficial mayor que la del material de
partida.

Después del proceso de recocido (1100 ° C), las microesferas preparadas tuvieron un tamano
regular de 336,61 m * 35,8 y en su estructura sinterizada en forma de agregados cristalinos, se
muestran espacios vacios asociados a la porosidad (16%). Como consecuencia del proceso de
calcinaciéon la ganancia de peso observada (<1.0%) hasta 250°C, pudo estar atribuida a alguna
cristalizacion de la magnetita (FezO4) a y y a-hematita, mientras que la transformaciéon de y a a-
hematita pudo ocurrir por encima de esta temperatura.

Las microesferas preparadas mostraron un fuerte pico de absorcion alrededor de 410 nm (rango
visible) y tuvo una transicién 6ptica directa correspondiente a un ancho de banda de 2.92 eV el
cual, comparado con el del concentrado magnético (3.05 eV), disminuyod ligeramente con el
proceso de calcinacién.

Basados en el analisis estadistico, un satisfactorio modelo empirico se desarroll6 utilizando
metodologia de superficie de respuesta (disenio factorial de 3 niveles), con el que fue posible
establecer la optimizacién de los parametros con la superficie de respuesta y las lineas de
contorno. Con base en la superficie de respuesta obtenida (plano inclinado), la produccion
fotocatalitica de hidroégeno con microesferas basadas en el mineral arena negra a partir de
soluciones de EDTA bajo irradiacién UV puede ser incrementada principalmente a bajos niveles
de pH y bajas cantidades de microesferas.

Aunque la fotocatalisis implica una compleja interaccion de parametros, los resultados
analiticos se soportaron con la explicacion fenomenolégica del mecanismo través de la
transmision de la luz UV en la suspension, la activacion sitios activos y la repulsién electrostatica
entre la superficie de carga de las microesferas y las moléculas disociadas EDTA. El método de
microencapsulacion simple de los materiales fotocataliticos y la facil recuperacion de
microesferas a partir del sistema de reaccion pueden tener un amplio potencial para ser

aprovechado en este tipo de procesos.



CONCLUSIONES GENERALES

Capitulo 3.

Mineral arena negra (RM) que fue utilizado como base para el desarrollo de fotocatalizadores
fue recolectado en las playas del Caribe Colombiano. De acuerdo a su contenido de hierro, se
obtuvo una serie de fracciones a partir de esta mediante la aplicacion de diferentes campos de
intensidad magnética. La composicién de la arena negra fue 62.24% (0.031 T), 18.48% (0.1645T)
y 19.28% (no-magnética), y fueron llamadas M1, M2 y NM, respectivamente.

Los resultados de XRF mostraron que los principales componentes de las fracciones RM, M1y
M2 fueron Fe;O3>TiO2>SiO2>ZrO2>MnO, mientras que la fraccibn NM estuvo compuesta por
Si02>Fe03>TiO02>ZrO2>MnO. La mayor contenido de Al,Os en las fracciones del mineral estuvo
en NM>M2>M1>RM y la relacion Fe,O3/ZrO2 en M1 fue la mayor. Basado en lo anterior, esta
compleja mezcla mineral tiene cierto interés fotocatalitico puesto que 6xidos tales como Fe,Osg,
TiO2 o SiO, (como soporte), y la presencia de metales tales como Zr, Nb, Ni, etc., los cuales han
sido utilizados tradicionalmente como agentes dopantes, estan presentes de manera natural en
la arena negra, y podria constituirse en un excelente complejo fotocatalitico dopado de manera
natural.

El punto isoeléctrico de las muestras de mineral estuvo alrededor de un pH 2.5. La morfologia
de las fracciones mostré que estan compuestas por una mezcla irregular de granos con bordes
marcados y la fraccion NM estuvo compuesta por granos redondeados y semi-redondeados.

El analisis elemental EDX confirmé la distribucién de los principales elementos presentes en
este tipo de mineral (titanomagnetita): hierro, titanio, sodio, aluminio, silicio y sus oxidos.

De acuerdo a los patrones XRD, las muestras estuvieron compuestas por las fases de 6xidos
de hierro (magnetita e ilmenita) y silica, pero en los concentrados magnéticos M1 y M2 emergieron
las fases de Fe>O3 y a- FexOs, respectivamente, mientras que la fraccion NM reveld la presencia
de las fases cristobalita (SiO») y rutilo (TiO»).

Las muestras de mineral mostraron gran estabilidad térmica sobre la ignicion reflejada en los
bajos niveles de pérdida o ganancia de peso (+/- 3.0%). Para las muestras RM, M1 y M2 hubo
ganancia de peso, mientras que la fraccion NM perdié. Las ganancias de peso pueden ser

atribuidas a la oxidacion de Fe2* a Fe3*.



Todas las muestras presentaron vibraciones caracteristicas correspondientes a enlaces Si-O-
Si y Ti-O-Si, los cuales pueden definir la posicién de la banda de conducciéon de las fracciones
magnéticas. Se determiné una importante flexion asimétrica alrededor de 1020 cm-! (Si-O-Si)
(Xu, Ji et al. 2011) para NM, mientras que la region 590-660 cm! corresponde a vibraciones Fe-
O y Fe-O-Fe. Las bandas de absorcion alrededor de 1630 cm-! corresponden a vibraciones
deformadas de H-O quimisorbido posiblemente debido a la interaccién entre los éxidos y los
grupos funcionales O-H functional (Keresszegi, Ferri et al. 2005). Para todas las muestras se
identifico el pico Ti-O-Si alrededor de 950.0 cm~! indicando que cierta cantidad de Si reemplazo
a Ti en la estructura cristalina.

La fraccion M1 mostr6 la mejor actividad fotocatalitica para la producciéon de hidrégeno bajo
irradiacién UV, de acuerdo con el ancho de banda (Eg) determinado por el grafico de Tauc. Los
niveles de produccion de las fracciones fue M1>M2>RM, mientras que la fraccion NM produjo la
menor cantidad de hidrégeno fotocatalitico. En resumen, se encontr6 que el mineral arena negra
incrementa la actividad fotocatalitica de prduccién de hidrogeno a partir de soluciones de EDTA

(agente de sacrificio) bajo irradiacién UV artificial.
Capitulo 4.

El concentrado magnético obtenido a partir de arena negra, fue caracterizado mediante
pruebas de XRF, SEM/EDX, XRD, TGA, FTIR y UV-Vis. Su actividad fotocatalitica fue evaluada
mediante la produccion fotocatalitica de hidrégeno bajo irradiacion UV a partir de soluciones de
EDTA. Se desarrollaron estudios sobre diferentes parametros de proceso y se determiné que las
condiciones 6ptimas fueron una dosis de catalizador de 0.5 g M1/1, a pH 2.0 y una solucién 4.0
mM EDTA. Basado en los resultados anteriores, el fotocatalizador basado en arena negra tiene
un potencial de aplicaciéon para diferentes procesos fotocataliticos incluido la generacién de

hidrégeno.
Capitulo 5.

Con el concentrado magnético M1, se prepar6 un material nanoestructurado (con forma de
esferas con diametros entre 50-200 nm) mediante un tratamiento hidrotérmico simple. Después
del tratamiento, el contenido de Fe;Oz en el polvo de material nanoestructurado (color café)
incremento.

La temperatura de calcinacion influenci6 la nanoestructura y la actividad fotocatalitica para la
produccién de hidrogeno del material sintetizado. En los patrones XRD de RM, emergieron 6xidos
tales como ilmenita (titanato de hierro), magnetita y silice, mientras que en M1 fue notoria la
presencia de hematita. El contenido de ésta tltima incrementé en NS y para las nanoestructuras

calcinadas fue evidente la transformacion de 6xidos de hierro a la fase a-Fe;Os.



RM mostroé picos caracteristicos para la ilmenita (451 cm! y 541 cm-!) y TiOz (513 cm!). Para
M1, los picos estuvieron desplazados ligeramente para la hematita (420 cm-!), ilmenita (441 cm-
1y 540 cm-!) y magnetita (584 cm-!), mientras que para TiO, los picos caracteristicos fueron muy
débiles. Las principales vibraciones de enlace para NS estuvieron en 420 cm-! (hematita), 439 cm-
1 (ilmenita) y 507 cm-! (TiO2). Con respecto a la magnetita, sélo aparecié6 en M1 (concentrado
magnético) en 584 cm-!. En las muestras calcinadas, el comportamiento de las bandas implic6 la
formacion de aleaciones entre a-Fe;Os, TiO,, y los demas componentes.

El espectro de absorcién del material nanoestructurado sintetizado se desplazé hacia la regiéon
UV (2.95 - 3.58 eV) correspondiente a longitudes de onda menores de 420 nm y un incremento
de la temperatura de calcinaciéon del material disminuyé el ancho de banda hasta 4.09 +0.03 eV
(302.7 £2.5 nm).

El material NS-1000 mostré la mayor actividad fotocatalitica, la cual fue mayor que NS-400 y
NS-700, respectivamente. Debido a la simple preparacién, bajo costo, alta actividad fotocatalitica
y bajas limitaciones de transferencia de masa en el seno de la reacciéon, el material
nanoestructurado sintetizado a partir del concentrado magnético (M1) obtenido del mineral
arena negro, podria ser un posible candidato para la produccién de hidrégeno el cual puede tener
una amplia aplicacién y podria tener una amplia aplicacién en diferentes procesos fotocataliticos
ademas, solucionar las dificultades presentadas durante la agitacion de la suspension de este

tipo de materiales.

Capitulo 6-.

Debido a que el concentrado magnético tuvo gran estabilidad térmica, se prepararon las
microesferas mediante un método de microencapsulacion simple usando alginato de sodio como
matriz polimérica, que tuvieron un area superficial mayor que la del material de partida.

Después del proceso de recocido (1100 °C), las microesferas preparadas tuvieron un tamano
regular de 336,61 m * 35,8 y en su estructura sinterizada en forma de agregados cristalinos,
aparecieron espacios vacios asociados a la porosidad (16%).

Como consecuencia del proceso de calcinacion la ganancia de peso observada (<1.0%) hasta
250°C, pudo estar atribuida a alguna cristalizaciéon de la magnetita (Fe3O4) a y y a-hematita,
mientras que la transformacion de y a a-hematita pudo ocurrir por encima de esta temperatura.

Las microesferas preparadas mostraron un fuerte pico de absorciéon alrededor de 410 nm (rango
visible) y tuvo una transicién 6ptica directa correspondiente a un ancho de banda de 2.92 eV el
cual, comparado con el del concentrado magnético (3.05 eV), disminuyé ligeramente con el
proceso de calcinacién.

Las microesferas calcinadas exhibieron actividad fotocatalitica para la produccién de hidrégeno

a partir de soluciones de EDTA bajo irradiacion artificial probablemente debido a la combinaciéon



de fases cristalinas de su compoenente principal (6xido de hierro) con una ligera participacion de
elementos menores.

Basados en el analisis estadistico, un satisfactorio modelo empirico se desarroll6 utilizando
metodologia de superficie de respuesta (disefio factorial de 3 niveles), con el que fue posible
establecer la optimizacion de los parametros con la superficie de respuesta y las lineas de
contorno. La produccién fotocatalitica de hidrégeno con microesferas basadas en el mineral
arena negra a partir de soluciones de EDTA bajo irradiacion UV puede ser incrementada
principalemnte a bajos niveles de pH y bajas cantidades de microesferas.

Aunque la fotocatalisis implica una compleja interaccién de parametros, los resultados
analiticos se soportaron con la explicacion fenomenolégica del mecanismo través de la
transmisién de la luz UV en la suspension, la activacion sitios activos y la repulsién electrostatica
entre la superficie de carga de las microesferas y las moléculas disociadas EDTA.

El método de microencapsulacién simple de los materiales fotocataliticos y la facil recuperacion
de microesferas a partir del sistema de reaccién pueden tener un amplio potencial para ser

aprovechado en este tipo de procesos.
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