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1. Resumen

En el presente estudio se sintetizaron microesferas de arenas negras para la
produccidn fotocatalitica de hidrégeno. Las arenas negras se obtuvieron de las playas
de Santa Marta (Colombia), la muestra fue separada magnéticamente, molida y
tamizada por malla 53 pm. Las microesferas se elaboraron en una matriz de alginato
de sodio al 2% (p/v) variando la relacion entre alginato:mineral 9:1, 8:2 y 7:3,
seleccionando esta Ultima como objeto de estudio debido a su mayor resistencia
mecanica. Posteriormente se caracteriz6 su composicion quimica, morfologia,
respuesta Optica y estructura mediante las técnicas XRF, SEM-EDX,
espectrofotometria UV-VIS y FTIR respectivamente, determinando que en su
composicion existen agentes fotocataliticamente activos como el TiO, y a-Fe;,O3 y
que su gap directo permitido es 2.24 eV equivalente a una longitud de onda de 553
nm™ la cual absorbe en el espectro visible. Finalmente se realizaron ensayos
fotocataliticos determinando que el comportamiento de la tasa de produccion de

hidrégeno es inversamente proporcional a la concentracion de microesferas.



2.  Descripcion.

2.1 Formulacion del problema y justificacion.

El incremento de las emisiones de gases de efecto invernadero por el uso excesivo de
combustibles fosiles ha intensificado el estudio de fuentes de energias limpias y
sostenibles. Con base en lo anterior se han investigado diversas fuentes alternas de
energia, entre las cuales, las tecnologias basadas en hidrogeno han llamado la
atencion de la comunidad cientifica gracias a sus propiedades energéticas como su
alto cambio de entalpia en la combustion con oxigeno (-242 kJ/mol), y su gran
capacidad de almacenamiento de energia por unidad de masa (120 MJ/Kg) la cual es
aproximadamente el triple que la proporcionada por el gas natural (Youjun Lu Liang
Zhao, 2001).

Entre las tecnologias de produccién de hidrogeno, la fotocatalisis se ha presentado
como una alternativa viable puesto que su mecanismo de produccion se basa en la
energia radiante. Los fotocatalizadores son sustancias que utilizan la luz para
promover un estado de excitacion de sus niveles de energia que permitan un flujo
continuo de electrones. Estos electrones promueven las reacciones de Oxido-
reduccién que son utilizadas en la remediacidn de agua contaminada, degradacion de
componentes organicos y produccion de hidrogeno. Siendo la condicién para activar
los semiconductores la energia luminica, se pensaria en utilizar el sol como fuente
gratuita e inagotable para su implementacion sin embargo, una de las desventajas en
su implementacion es que usualmente necesitan de longitudes de onda de alta energia
presentes en el rango de radiacién UV (A<380 nm™), y esta solo constituye el 5% del
espectro solar (York R Smith, 2010). Con base en estas restricciones, se ha generado
un desarrollo cientifico en torno a la busqueda de fotocatalizadores que se activen en
el espectro visible y/o aumenten los niveles de rendimiento bajo la misma radiacion
UV. Estrategias para lograrlo se desarrollan en torno a modificaciones del catalizador
mediante técnicas tales como el dopaje con el fin de ampliar el rango de absorcion del

espectro de luz. Los mejores resultados han utilizado metales de transicion

1



(Ag,Fe, Pd,Pt,Zn y Zr) (Colmenares, Aramendia, Marinas, Marinas, & Urbano,
2006) aunque simultaneamente han hecho de esta, una técnica costosa y dificil de
implementar. De la misma manera, los fotocatalizadores deben suministrar multiples
sitios activos sobre su superficie en donde se favorezca la adsorcion. Esta
caracteristica aumenta la posibilidad de interaccion catalizador-reactante,
promoviendo las reacciones de éxido-reduccion por los radicales responsables de la
degradacion. El incremento de area superficial de contacto puede ser promovida o
mejorada mediante el uso de técnicas fisicas o quimicas (Jiaxiu, 2013) para reducir el

tamanfo de particula y aumentar el nimero de sitios activos.

Las arenas negras encontradas en Santa Marta (Colombia) estdn compuestas por
oxidos metalicos y/o elementos que tradicionalmente han sido utilizados como
catalizadores o especies dopantes (TiO,, Al,O3, Fe;O3;, SiO,, etc.). Bajo esta
condicidn, pueden considerarse geocatalizadores “dopados” naturalmente. Debido a
una diversa composicion elemental pueden presentar absorcion en amplios rangos de
longitud de onda, por lo tanto cuentan con diferentes energias gap. Datos reportados
de arenas negras indican que algunas de estas como la ilmenita (compuesta
principalmente por Fe,O3), presenta un gap de entre 2.58-2.9 eV (Litter, 1999) y
algunas compuestas por 0xidos de hierro (Fe,O3; FeO entre otros) presentan uno entre
1.95y 2.35 eV (Al-Kuhaili, Saleem, & Durrani, 2012), energia relativamente baja y
comparable con la del TiO, (compuesto utilizado frecuentemente en fotocatalisis)
que varia entre 3.02 y 3.23 eV (Litter, 1999). La utilizacion de arenas negras para
fotocatalisis podria favorecer la generacién de radicales bajo el espectro de radiacion
visible. Entre sus desventajas, se encuentran la baja area superficial, presencia de
especies aislantes dentro de su estructura y limitaciones en el fendmeno de
transferencia de masa ademas, la presencia de hierro en su estructura (hematita,
magnetita, etc), genera una atraccién magnética entre sus particulas conllevando a la
formacion de clusteres magnéticos que disminuyen su actividad debido al detrimento

dinamico del sistema fotocatalitico a causa de la disminucion del area superficial.



Este tipo de problemas podrian solucionarse no solo con el aumento del &rea
superficial de contacto del fotocatalizador, sino mejorando también las caracteristicas
hidrodinamicas del sistema relacionadas con la transferencia de masa entre el
catalizador y el sustrato. Estas son funcidn entre otras, de la afinidad electronica, el
régimen de flujo, la concentracion del catalizador y sustrato. Aunque las primeras
caracteristicas son muy importantes, desde el punto de vista practico, el tipo de
suspension y el camino optico de la fuente luminica que activa al catalizador, son mas

facilmente manipulables puesto que estan relacionadas entre si.

Una interesante técnica de disposicion de catalizador con el fin de mejorar esta
interrelacion, es soportarlo en adecuadas matrices que brinden soluciones a éste tipo
de limitante. En ese orden de ideas, la técnica de microencapsulacion podria mejorar
la actividad de esta reaccion en particular, puesto que se potenciaria la transferencia
de masa y disminuiria la atenuacion de la radiacion gracias a la traslucidez del medio
heterogéneo y a la formacion de redes tridimensionales que dan lugar a numerosos
centros activos ademas, este tipo de disposicién brinda la posibilidad de incrementar
la concentracion del catalizador sin incidir en el apantallamiento debido a la fuerte
presencia de catalizador en la suspension, promoviendo asi la formacion de especies

redox para la generacion fotocatalitica de hidrogeno.

En el presente estudio se sintetizaron microesferas con alginato de sodio a partir de
arena negra recogida en las playas de Santa Marta (Colombia) que fueron
caracterizadas composicional, morfolégica, estructural y Opticamente mediante las
técnicas XRF, SEM-EDX, FTIR, espectrofotometria UV-VIS, respectivamente. Para
evaluar la actividad fotocatalitica del material preparado, se realizaron ensayos de
reduccion en modo discontinuo de una solucion 0,1 mM de acido
etildiaminotetracético (EDTA) a pH 2.0. Se determin0 el efecto de la cantidad de
microesferas utilizadas en la suspension sobre la produccién de hidrégeno bajo

irradiacion UV-VIS artificial.



2.2 Estado del arte

El TiO, es un fotocatalizador utilizado en gran medida debido a su alta resistencia a la
fotocorrosion en medios acuosos, estabilidad quimica, bajo costo y baja toxicidad, es
utilizado recurrentemente en procesos oxidativos y reductivos, siendo este el caso de
la produccién de hidrégeno (Ganesh, y otros, 2012). La literatura reporta que uno de
los principales inconvenientes en estos procesos es la recombinacion del par
electron/hueco generado, lo que resulta en baja actividad fotocatalitica. Una de las
estrategias para reducir este fendmeno es la adicion de especies donadoras de
electrones los cuales son cedidos a la banda de valencia evitando una répida
recombinacion del par electron-hueco (Quispe, Luis, Texeira, & Cabrera, 2010). En
este sentido, se busca optimizar la utilizacion de radicales generados en el proceso.
Con tal proposito, se han empleado mezclas de agua/alcohol (metanol o etanol),
DEA, TEA y/lo EDTA (Tejedor, 2010). En la presencia de estos agentes, los
electrones pasan a niveles energéticos con mayor facilidad debido a que los
requerimientos energéticos de promocion de bandas de energia son menores (Kwak,
2009). Otra técnica para mejorar la actividad catalitica es el dopaje con especies
metalicas. Esta consiste en incorporar a la estructura catalitica componentes que
aportan actividad electrénica capaz de aumentar rendimientos, selectividad y/o hacer
que las condiciones de operacion sean viables y facilmente manejables. Algunos de
los metales empleados en este procedimiento son Ag, Fe, Pd, Pt, Zny Zr (J.C, M.A,
Marinas A, & Urbano, 2006), normalmente la adicion de estas especies resulta
costosa, pero para el caso especifico de la fotocatélisis, se busca ampliar el espectro
de absorcion de radiacion intentando activarlos bajo radiacion visible aumentando su
posibilidad de implementacién (Qingping Wu, 2014) (Gazsi, Schubert, Bansagi, &
Solymosi, 2013).

Estudios relacionados con el dopaje de TiO, a partir de Fe son prometedores en
especial con Fe,O3 debido a su baja energia de banda gap 2.2 eV y un radio ionico del
Fe** de 0.64 A el cual es comparable con el del Ti* de 0.68 A. Reportes de la



literatura indican que ensayos fotocataliticos de TiO, dopado con hierro dan lugar a
una mayor produccion de hidrdgeno en condiciones &cidas (pH entre 1.8 y 3.6) puesto
que aumentan la solubilidad del hierro en el titanio. La utilizacién de hierro como
agente dopante genera disminuciones en la vida util del fotocatalizador debido a que

el Fe,O3 presenta una mayor sensibilidad a la fotocorrosion (Ganesh, y otros, 2012).

En el caso de utilizacién de arenas negras como catalizadores, se busca aprovechar el
“dopaje” natural del mineral puesto que estd conformado por una complicada red, que
tiene entre sus principales componentes hierro y 6xidos de titanio (FesO,4) que pueden
trabajar en un sistema catalitico (York R Smith, 2010) (Xiao, Lu, Ziou, Wei, & Ding,
2013). En vista que se pueden aprovechar todas estas ventajas que ofrece el mineral
en su composicion, su utilizacion ha sido una alternativa al proceso de dopaje
artificial como se mencion6 anteriormente sin embargo, la caracteristica propia de su
condicion magnética es un impedimento relacionado con la concentracion del mineral

en la solucién (Lasa, Serrano, & Salaices, 2005).

Debido a que la microencapsulacion de materiales tiene diversas aplicaciones en
numerosos campos que abarcan desde la fotocatélisis hasta la medicina (Lasa,
Serrano, & Salaices, 2005) una alterativa, como se menciond anteriormente, es la
disposicion de fotocatalizadores en microesferas (Mateus, Barrias, Ribeiro, Ferraz, &
Monteiro, 2008). Son escasos los reportes literarios sobre encapsulacion de un
material tal como la arena negra, puesto que generalmente, son utilizadas como
precursores de fotocatalizadores y desde el punto de vista metalirgico. La
microencapsulacion de fotocatalizadores como el TiO, se ha utilizado en procesos
oxidativos para tratamientos de aguas contaminadas con moléculas organicas
complejas, degradandolas hasta convertirlas en CO, y agua, ademas también se
reporta su aplicacion en reacciones de produccion de hidrogeno (Jiang, Luo, Zhang,
Guo, & Ni, 2013) (Xie, Bian, Yao, Hao, & Wei, 2013). Esta estrategia de disposicion
del fotocatalizador ha presentado inconvenientes desde el punto de vista optico puesto

que dependiendo de las matrices utilizadas para la encapsulacion, podria inhibirse la



absorcion del espectro de luz. Otro inconveniente se presenta en la regeneracion
puesto que la recuperacion del componente activo se dificulta cuando en la matriz
polimérica se encuentra recubriendo el material. Bajo estas condiciones, se hace un
proceso menos eficiente que incrementa los costos de la regeneracion del catalizador
dificultando su remocién y posterior recuperacion (S.K Papageorgiou, 2012)
(Molinari, Marino, & Argurio, 2014). Lo contrario ocurriria, si se utilizaran las
matrices adecuadas (por afinidad del conjunto, transparencia y distribucion del agente
activo) que pueden incrementar los rendimientos, tanto para la ruta oxidativa como
para la ruta reductiva ademas, se podrian implementar sistemas de reacciones en
continuo. La utilizacién de matrices de alginato se encuentra ampliamente difundida
en el campo de la microencapsulacion de catalizadores debido a que cumple con las
caracteristicas de transparencia, afinidad, formacion de redes tridimensionales y la

posibilidad de modificar porosidades, tamafios y formas. (S.K Papageorgiou, 2012).

2.3 Marco teorico

2.3.1 Generalidades.

La fotocatalisis es un proceso en el cual se da una modificacion fotoquimica a nivel
molecular por medio de la absorcion de la radiacion. La longitud de onda captada por
la molécula genera una excitacion en los electrones de la banda de valencia, esta
excitacion genera un salto energético del electron hacia la banda de conduccion,
creando un electrén de conduccién negativa (€), y un agujero de conduccién positiva
(h™"). La diferencia energética entre la banda de valencia y la banda de conduccion, es
la barrera que debe romper la longitud de onda adecuada para que se de la
fotoexcitacién y la conduccion. El nivel de valencia es propenso a reacciones de
oxidacion mientras que la banda de conduccion a reacciones de reduccion (Niishiro,
Tanaka, & Kudo, 2014).

Los catalizadores empleados en la fotocatalisis son materiales semiconductores, es

decir que tienen una conductividad mayor a la de un aislante, pero menor a la de un



metal conductor (Albella & Martinez-Duart, 2010). La variacién de la conduccion
depende de factores ambientales como la temperatura, presion y radiacion, asi como
de factores intrinsecos del material como campo magnético o eléctrico. La activacion
del semiconductor se logra mediante la absorcion de un foton de energia igual o
superior a la energia de la banda prohibida o banda gap (Figura 1), lo que lleva a la
promocion de un electron e” desde la banda de valencia a la banda de conduccion, con
la generacion de un hueco h*, en la banda de valencia. Cuando la energia
proporcionada por el foton es igual o superior a la diferencia energética entre las
bandas de valencia y de conduccion se produce el salto del electron desde el tope de
la banda de valencia al fondo de la banda de conduccién (Figura 2), este fenémeno es
conocido como transicion directa permitida en donde el electron se desplaza
verticalmente de banda a banda. Por otro lado si la energia y/o momentum del fotén
no es suficiente para el salto es necesaria la accion conjunta de un fotén-fonon, en el
momento en que se absorbe la energia de ambas particulas el electrén se desplaza de
manera aleatoria hacia la banda de conduccion, este mecanismo se conoce como

transicion indirecta permitida (Figura 2) (Naeemullah, Murtanza , & Khenata , 2014).
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Figura 1. Mecanismo de reaccion de descomposicion fotocatalitica (Tejedor, 2010).
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Figura 2. Banda gap directa e indirecta en donde se muestra el fondo de la banda de conduccion (A) y la

cima de la banda de valencia (B) (Naeemullah, Murtanza , & Khenata , 2014).



Por tanto cuando la particula de fotocatalizador es activada mediante la absorcion de

energia radiante se generan pares huecos como se muestra en la Ecuacion 1.

h
Semiconductor (SC) i (e”,h") 1)

El proceso de fotocatélisis se basa en la transferencia de carga a través de la interfaz
entre un fotocatalizador fotosensibilizado y una solucion acuosa. En la Figura 1, se
muestra el esquema general del mecanismo de descomposicion fotocatalitica del

agua, el cual se explica en la ecuacion 2.

hv 1
H20_)H2 +502 (2)

2.3.2 Generacion fotocatalitica de hidrogeno

La produccion de hidrogeno ha tomado cada vez mas interés debido a importantes
cualidades sobre los deméas combustibles. Una de ellas es su gran capacidad de
almacenamiento de energia por unidad de masa (120000 J/g) la cual es 3 veces mayor
a la capacidad del almacenamiento del combustible tradicional, la versatilidad de la
materia prima cuando se obtiene de manera fotoquimica y el agua como unico
producto de combustién lo hace atractivo desde el punto de vista ambiental y

econdémico (Amouyal, 2005) .

Una de las formas para obtener hidrogeno fotoquimicamente, es el uso de sistemas
microheterogenéos que absorben la radiacion y actuan de manera fotosensible
promoviendo el proceso de reaccion redox para producir H, Para tal fin, se debe
mediar el proceso fotocatalizadores los cuales deben cumplir 3 funciones basicas: a)
absorcion de luz, b) conversion de energia de excitacion a energia redox y c)
tranferencia adecuada de electrones al agua, junto con la formacion de H, y O, los

pares electron-hueco que migren a la superficie del semiconductor, podran reducir y



oxidar al agua, o los distintos reactantes a utilizar para finalmente producir H;
(Tejedor, 2010).

Sistemas fotocataliticos para la produccion de hidrégeno.

La generacion fotocatalitica de hidrogeno se puede obtener por medio de
fotocatalizadores y por medio de fotoceldas entre otros. Los fotocatalizadores se
presentan en forma de particulas suspendidas en un solvente usualmente agua o
algin agente de sacrificio como compuestos alifaticos y aromaticos. Aquellos con
una red tridimensional de bandas mas uniformes, una buena conduccion de e sobre
su superficie y resistencia a la fotocorrosién son los que mayor eficacia tendran en
este sistema (Tejedor, 2010). Los semiconductores que cumplen con estas
caracteristicas, son los que mejor se acoplan al proceso fotocatalitico de generacion
de H,. Algunos de los semiconductores que cumplen con estos requisitos son SrTiOs,
Nb,Os, SiC, CdS, GaP, WOs. (Ashokkumar, 2000).

Las ecuaciones (3-5) muestran el esquema de reaccion fotocatalitica de produccién de
H, utilizando metanol como agente de sacrificio (Huabing , Tianyou , Dingning , &
Dai , 2008).

hv,cat
CH3;0H —— HCHO + H, 3)
hv,cat
HCHO + H,0 —— HCOOH + H, )
hv,cat
HCOOH — (€0, + H, ®)

Por otra parte, la generacion de H, mediante fotoceldas consiste en la inmersion de
dos electrodos fotoactivos en un electrolito acuoso. La Figura 3 muestra la

configuracién basica de este sistema
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cathode

Figura 3. Esquema general de la disociacion fotoquimica del agua. (Jeffrey , Wan, & Mohammad, 2010)

Las reacciones gque se presentan en el sistema se citan a continuacion:

Fotoanodo
2hv - 2e~ + 2h° (6)
21" + H,0 > >0, + 2h* @)
Catodo:
2h* +2¢e~ > H, (8)

Anéalogamente la energia del ancho de banda debe ser mayor que el potencial para la
disociacién de agua (1.6-2.0 eV). En este caso la transparencia del material del
reactor permitird el paso de luz al fotodnodo, asimismo al igual que los
fotocatalizadores se busca materiales resistentes a la fotocorrosion. Sin embargo, no
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todos tienen la misma actividad para la generacion fotocatalitica de hidrdgeno, debido
principalmente a diferencias en estabilidad (fotocorrosion), aprovechamiento de la luz
visible y sintesis. En muchos casos, tales caracteristicas particulares hacen que la

utilizacion a nivel industrial de estos procesos sean practicamente inviables.

2.3.3 Arenas negras

Las arenas negras son muy abundantes (cerca de 690 millones de toneladas a nivel
mundial), se encuentran en todos los continentes y son faciles de obtener. Entre los
paises con mayores yacimientos de estas arenas se encuentran Espafia, China, Rusia,
Australia, Bolivia, entre otros. Por lo general estos yacimientos se encuentran en
formaciones sedimentarias de hierro bandeado (rocas que presentan capas alternas de
arena negra-arena amarilla), formaciones igneas e hidrotermales y en formaciones
fluviales en playas y riberas de los rios (Margneaui, Blebea-Apostu, Celarel, &
Gomoiu, 2014).

En Colombia se encuentra principalmente en las playas del Magdalena, Guajira,
Bolivar, y en menor proporcion en rios y cafios de las regiones de Guainia, Guaviare
y Putumayo (Universidad Nacional, 2011).

Pese a que su composicion varie respecto a su yacimiento, medio ambiente, clima y
formacion, por lo general las arenas negras se componen por varios 6xidos dentro de
los cuales se encuentra hierro, titanio, magnesio, calcio entre otros, ademéas se
encuentran trazas de metales preciosos como oro, plata y platino y formaciones tipo
titanato (Desmond & Tsiokos , 2015) (Tao & Glushenkov, 2013) (Raj, 2010)
(Mostafa, 2013) (Seth & Jada, 2014).

Dentro de la gran variedad de las formaciones cristalinas de los 6xidos de hierro, se
encuentran la hematita (a-Fe,O3) la cual es un material negro-ferroso, gris e incluso
rojo. La hematita presenta una estructura romboédrica a temperatura ambiente, poco
ferromagnetismo y propiedades de semiconductor. Por su banda gap (2.2 eV) se
presenta como un buen fotocatalizador que se activa bajo radiacion solar (Alagiri &
Sharifah Bee, 2014) .
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Figura 4. Cristal de hematita (Desmond & Tsiokos , 2015).

Este mineral podria considerarse como un material catalitico dopado de manera
natural con iones Ti** sobre el Fe,Os, lo que le brinda propiedades fotocataliticas
tanto del TiO, y del Fe,Os; bajo una longitud de onda en espectro visible
(Simpraditpan, Wirunmongkol, Pavasupree, & Pecharapa, 2013). La reduccion de
esta banda y la coloracion negro-hierro que esta presenta, son caracteristicas que
permiten que una longitud de onda en el espectro visible sea absorbida y sea capaz de

activar los electrones de la banda de valencia para salto hacia la banda de conduccién.

2.3.4 Microencapsulacion con aplicacion en catalizadores

“La microencapsulacion es un proceso en el que las particulas de un material activo
se rodean por una cubierta para producir capsulas en el rango de micras a milimetros,
conocidas como microcapsula” (Berna, 2009). El propdsito de la microencapsulacion
es controlar el transporte de masa, siendo el polimero de la microcapsula el encargado

de controlar la difusion del componente activo (Berna, 2009).
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Existen diferentes tipos de microencapsulacion con diferentes caracteristicas, estas
pueden ser clasificadas como microcapsulas del sistema reservorio y microcdpsulas
en sistema matricial. En el sistema reservorio, se forma una fina capa de cubierta del
material encapsulante que rodea completamente el material activo; esta puede estar
completamente llena en el centro o puede estar parcialmente vacia creando unas
microcépsulas huecas (Figura 5 () y Figura 5 (b)) (Berna, 2009) y en el sistema

matricial se dispersa el material activo en todo el conjunto de la matriz polimérica.

Existen diferentes formas de distribucion. En estructura abierta donde el material
activo se encuentra repartido en toda la microcapsula (Figura 5(c)), como una
estructura en forma de red (Figura 5(e)) que funciona creando vacios en donde se
busca que se aumente el contacto entre el material activo y el medio reaccionante
dentro de la microesfera. EI material activo también puede distribuirse en la periferia
de la capsula funcionando como cubierta sellada tanto en esferas llenas (Figura 5(d)),
como en huecas (Figura 5 (f)) promoviendo una reaccion superficial. Esta
distribucion hace que las microcapsulas puedan tener forma de esferas o tener una

estructura irregular (Figura 5 (g)) (Berna, 2009).

Figura 5. Morfologia de las microcapsulas segin distribucion del material activo. (Vehring, 2008).
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La diferencia entre la elaboracion de las microcépsulas explicadas anteriormente
radica en las caracteristicas fisico-quimicas del material activo, la composicion de la

pared y de la técnica utilizada para la microencapsulacion.

Especificamente, cuando el alginato es utilizado como polimero encapsulante,
proporciona una compleja red tridimensional que posee la propiedad de inmobilizar
distintos materiales y permite regular y aumentar la porosidad del material
encapsulado. Debido a su alta transparencia, se convierte en una matriz polimérica
potencial para encapsular materiales que sean utilizados en procesos fotocataliticos
puesto que no absorbe la radiacion destinada para la excitacién del agente
fotocatalizador, permitiendo que se aproveche de una mejor manera la energia
suministrada. La microencapsulacion de los fotocatalizadores bajo un sistema de
distribucion matricial ha sido una técnica empleada para incrementar la eficiencia del
sistema catalitico, asi como para brindar una mayor estabilidad del mismo. El disefio
de estas estructuras de distribucidénes uniformes brinda ventajas tales como mayor
area superficial, estabilidad quimica, térmica y mejora la conduccidn electrénica (Kai,
Guosheng, Cody, Jiali, & Aicheng, 2014). Estas modificaciones estrurturales se ven

traducidas en reacciones redox mas eficientes fotocataliticamente.

2.4 Objetivos

2.4.1 Objetivo General:

Evaluar la actividad fotocatalitica para la generacion de hidrogeno bajo irradiacion

UV-VIS a partir de microesferas preparadas en arenas negras.

2.4.2 Objetivos especificos:

Desarrollar microesferas basadas en arenas negras como fotocatalizador para la

generacion de hidrégeno.
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Caracterizar la composicion, morfologia, comportamiento Optico y estructura de las

microesferas a partir de arenas negras.

Evaluar la actividad fotocatalitica de las microesferas desarrolladas a partir de arenas

negras para la generacion de hidrogeno.

2.5 Metodologia

2.5.1 Desarrollo de microesferas

El material de estudio para la preparacién de microesferas se obtuvo de arenas negras
recolectadas en las playas de Santa Marta (Colombia), se realizd un proceso de
separacion magnetica con imanes de 0.023T y 0.16T. Con base en estudios
preliminares se determind que la fraccién de separacion magnética de mayor
actividad fotocatalitica para la generaciéon de hidrogeno, corresponde a la separada
por el iman de 0.023T, esta muestra se selecciond, fue molida con un mortero de
agata y tamizada por malla 53 pum, finalmente fue utilizada como el material base

para sintetizar las microesferas.

Para el proceso de microencapsulacion, se utiliz una solucion de alginato de sodio al
2% (p/v) (agente aglutinante) preparada en agua destilada. La Tabla 1 muestra las

relaciones alginato:mineral que se probaron con el mineral de estudio.

Tabla 1. Mezclas alginato:mineral para el desarrollo de microesferas.

Relacion alginato:mineral
7:3
8:2
9:1
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Una vez preparada la mezcla anterior, se regulé la tasa de flujo de extrusion usando
una bomba de infusion de una sola jeringa EW 47-900-00, Cole Palmery aplicando
una corriente de aire coaxial, posteriormente el material cayd en una solucion
isotonica de CaCl, 0.1M formando asi las microesferas. Transcurridos 30 min de
intercambio i6nico entre las microesferas extruidas y la solucion isoténica, las esferas
se recolectaron lavaron con agua desionizada, secaron a 60°C durante 30 min y se
calcinaron en un horno a 1200 °C por 2 horas (Mateus, Barrias, Ribeiro, Ferraz, &
Monteiro, 2008).

2.5.2 Caracterizacién de microesferas

Se realiz6 una caracterizacion composicional, morfoldgica, dptica y estructural de las
microesferas obtenidas de la muestra de mayor resistencia mecéanica. La Tabla 2

resume las técnicas de caracterizacion que fueron utilizadas en las microesferas.

Tabla 2. Caracterizacion de las microesferas desarrolladas a partir del mineral arena negra.

Caracteristica Técnica
Composicién Fluorescencia de rayos X.
Morfologia Microscopia electrénica de barrido (SEM/EDX) (Lianjie, Kun,
Hongbin, Youguang, & Mo, 2013)
Optica Espectrofotometria UV-VIS
Estructura Espectrofotometria de Infrarrojo FTIR (Mateus, Barrias, Ribeiro, Ferraz,

& Monteiro, 2008)" (Athapon, Thanakorn, Sorapong, & Wisanu, 2013 )

2.5.3 Pruebas fotocataliticas para la produccion de hidrégeno.

Se realizaron las pruebas de actividad fotocatalitica mediante la generacion de
hidrogeno a partir de soluciones de EDTA bajo irradiacion UV-VIS con las

microesferas de mayor resistencia mecanica. Un experimento tipico consistio en el
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uso de un fotorreactor catalitico de vaso de inmersion para ensayos de reduccion en
modo discontinuo, provisto de radiacion artificial UV-VIS suministrada por una
lampara de 70 W. Se utilizaron soluciones 0.1 mM EDTA como agente de sacrificio,
la solucion fue burbujeada durante 30 minutos con Ny, a un pH de 2.0 y a temperatura
ambiente (25°C) controlada por bafio termostatado, la concentracion de hidrégeno se
determind con un detector de hidrogeno TETRA CRWCON (0-2000 ppm) cada 15

minutos durante 3 horas (ver Figura 6).

Figura 6. Montaje experimental evaluacion fotocatalitica de hidrogeno.
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2.6 Resultados y analisis

2.6.1 Desarrollo de microesferas

El material (arena negra) fue molido y tamizado por malla 53 pm. La reduccion del

tamano de particula se observa en la Figura 7.

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.09 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 11.75 mm | | VE&A! TESCAN
View field: 444 pm Det: SE SEM Fisica UNAL View field: 446 pm Det: SE SEM Fisica UNAL

Figura 7. SEM arena negra 500x a) material de partida b) material de partida molido y tamizado.

La Figura 7 (a) muestra el tamafio tipico de un grano de material de partida (MP) con
una medida > 100 um de ancho y de alto, puede observarse una morfologia irregular
con superficies lisas de baja porosidad. La Figura 7 (b) muestra la reduccién de
tamafo debida al proceso de molienda (MMT), se observa que el tamafio de particula
< 50 pum de ancho, sin embargo se ve en su estructura la misma superficie lisa y una

distribucion heterogénea e irregular del material.

Las Figura 8(a-c), muestran el aspecto de las microesferas preparadas mediante
extrusion luego de haber retirado el exceso de CaCl, con agua destilada y
desionizada, para las relaciones alginato:mineral, 9:1, 8:2 y 7:3, respectivamente, las

microesferas preparadas son del tipo matricial y la imagen que describe las
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estructuras obtenidas para todas las relaciones esta indicada en la Figura 5 (c). En
primera instancia no se aprecian diferencias significativas que permitan

diferenciarlas.

a) b) c)

Figura 8. Microesferas extruidas y lavadas basadas en el mineral arena negra relacion alginato:mineral
a)9:1 b)8:2c)7:3.

La Figura 9 muestra el aspecto general de las microesferas luego del proceso de
calcinacion al que fueron sometidas (1200°C), con esta temperatura se buscd
promover una difusion atomica del mineral, este presentaba un comportamiento
magnético lo que generaba la formacién de clusteres, sin embargo este

comportamiento desaparecio luego del proceso de calcinacion.

a) b) c)

Figura 9. Microesferas calcinadas basadas en el mineral arena negra relacion alginato:mineral. a) 9:1 b) 8:2
c) 7:3.
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En la Figura 9 pueden observarse diferencias significativas como el tamafo de
particula 9:1 > 7:3 > 8:2 (relacion alginato:mineral) y un cambio de color. La
resistencia mecanica de las microesferas probadas en primera medida al tacto indico
una mayor resistencia para las microesferas de relacion 7:3. Se realizaron ensayos
preliminares para escoger el material de trabajo para el presente estudio, el criterio de
discriminacion determinante para escoger el material fue la resistencia mecénica
(conservacion total de su estructura durante un ensayo fotocatalitico por un tiempo

minimo de 3 horas).

Tabla 3. Resultados de la prueba de resistencia mecéanica de microesferas.

Relacion Tiempo de conservacion
alginato:mineral de estructura (min)
7:3 >180
8:2 15
9:1 20

Como puede verse en la Tabla 3 alginato:mineral 7:3 (Figura 9 (c)) (ME) son las
unicas que cumplen con el tiempo de conservacion de estructura, por esta razén

fueron seleccionadas como material de trabajo.

Se atribuye la baja resistencia mecéanica de las microesferas a una mayor relacion
alginato:mineral puesto que a falta de material metalico no permite una interaccion
entre las particulas que lo conforman (impide una adecuada difusion atébmica que

asegure la unién).
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2.6.2 Caracterizacién de microesferas

La determinacion cuantitativa de la composicién quimica de las ME fue determinada
mediante fluorescencia de rayos X (XRF) (MagixPro PW-2440 Philips). En la Figura
10 se presentan las relaciones masicas de sus componentes. No se incluyeron los
compuestos con porcentaje < 0.5% (MnO, P,0s, MgO, Zn, V, entre otros). El reporte

del andlisis cuantitativo se muestra en el Anexo 1.

Tio,
Sio, 4,50%
6,93%

Figura 10. Resultados caracterizacién composicional de ME (XRF).

Con base en el analisis cuantitativo, mas del 97% de ME estd compuesta por los
oxidos de hierro, silice, titanio y aluminio, de los cuales el 6xido de hierro (I11) es el
componente mayoritario (86.38%). La presencia de éxido de titanio (IV) (4.50%) y
de 6xido de hierro (I1l) (86.38%) indica que el material cuenta con agentes
fotocataliticamente activos. Los éxido de aluminio (I11) (1.19%) vy silicio (1) (6.8%)
son utilizados como soportes cataliticos gracias a su alta area superficial (entre 225 a
328 m?/g) (Alihosseinzadeh, Nematollahi, & Rezaei, 2015) y (179 a 592 m?/g)
(Hilonga, y otros, 2012) respectivamente. Los elementos vanadio (0.171%) y zirconio
(0.172%) que se utilizan regularmente en el campo de la fotocatalisis como agentes

dopantes también pueden encontrarse dentro de la composicién quimica del material,
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de esta manera se confirma la idea de que esta arena negra puede considerarse como

un material “dopado” naturalmente.

El analisis morfoldgico se realizd mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
(VEGA3 SB-easyProbe TESCAN). En la Figura 11 pueden observarse las estructuras
de MP, MMT y ME con un aumento de 6700x.

4 L
N
\ v 8
- 1
N \
-~
t\\' \

3 . w0t e
SEM HV: 10.0 kV WD: 11.01 mm WD: 11.81 mm

View field: 30.8 ym Det: SE Det: SE 5um

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.62 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 31.0 ym Det: SE 5pm SEM Fisica UNAL

Figura 11. Comparacion de microscopia electrénica de barrido (SEM) a 6700x a) MP b) MMT c) ME.

La porosidad de MP es casi nula pese a que las estructuras presentes muestran
pequefias lineas similares a canales sin embargo, la mayor parte de la particula es lisa
y no presenta grandes cavidades o poros (Figura 11 (a)), un comportamiento similar
se observa en MMT, a pesar de que es visible un cambio de tamafio de particula no
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pueden apreciarse estructuras sobre las particulas que favorezcan una mayor area
superficial con respecto a la presentada por MP (Figura 11 (b)). El material dispuesto
en forma de microesferas ME (Figura 11 (c)) presenta estructuras acanaladas sobre su
superficie, ademas de mostrar la unién de las particulas, pueden observarse pequefias
protuberancias que indican una unién debida al proceso de calcinacion. La
superposicién de las particulas indica la formacién de cavidades dentro de las
microesferas. Finalmente las uniones presentes en el material y su resistencia

mecanica confirmaron que se realizé un proceso de sinterizacion.

En la Figura 12 se observan completas las estructuras obtenidas mediante la técnica

de microencapsulacion.

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.83 mm
View field: 2.07 mm Det: SE

R e .
SEM HV: 5.0 kV WD: 9.71 mm VEGA3 TESCAN

View field: 414 ym Det: SE 100 ym

Figura 12. Microscopia electronica de barrido a) 100x b) 200x c) 500x.
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En la Figura 12 (a), (b) puede apreciarse la morfologia de las ME la cual no es
completamente esférica, el andlisis de circularidad indica un factor de 74,22% con
una desviacion estandar de 9,5% (Anexo 4), esta distribucion se asocia a la forma
irregular que presenta el mineral de partida ademas, puede encontrarse una estructura
porosa y acanalada lo cual promueve una mayor &reas superficial con respecto al
material original Figura 11 (c) Figura 12 (c). Se observan formas irregulares de las
particulas de MMT, por esta razon la distribucion de tamafio de ME no es

completamente uniforme como puede verse en la Figura 12(a).

El analisis de distribucion de tamafio de radio de microesferas, circularidad y de area
vacia se realiz6 mediante el software de analisis de imagenes ImageJ y el software de
analisis estadistico STATGRAPHICS Centurion XVL.II. (Figura 13y Figura 14)

100

80

60 —

40 [

20 —

Distribucion acumuada (%)
T

190 230 270 310 350 390 430
Radio (um)

Figura 13. Histograma acumulado de distribucion de radio de ME.
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Figura 14. Distribucion de &rea vacia en ME, area vacia (&rea de color amarillo) y el area llena (area de

color negro).

Debido a la heterogeneidad de MMT vy al proceso de calcinacién el tamafio de radio
de las microesferas es variable (190 um < radio ME < 430 um) (Figura 13). Se
determind que el tamafio de radio medio es de 322.99 um con una desviacion
estandar de 49.93 um (Anexo 3). La Figura 14 representa una relacion entre el area
vacia (area de color amarillo) y el area llena (area de color negro) dentro de ME. Se

determind un aumento de area superficial vacia puesto que ME cuenta con un 16% de

area vacia

area superficial vacia ( )(Anexo 5), en comparacion con el area superficial

area total

vacia de MP < 1.5 %.

El andlisis composicional por dispersion de rayos X (EDX) fue tomado en el area
resaltada de la Figura 12 (b)
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El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.% [wt.%] [at.% [wt.%]
Fe 26 K-series 89.86 68.64 40. 44 22371
O 8 K-series 35.45 27.08 55:70 6.39
Ti 22 K-series 2.60 1.99 1.36 0.14
Si 14 K-series 1:39 1.06 1.25 0.14
Ca 20 K-series 0.84 0.64 0.52 0.08
Al 13 K-series 0.78 0.59 0.72 QL2

Figura 15. Resultados composicion elemental EDX para ME.

El elemento presente en mayor proporcion en ME es el hierro (68.64%) seguido por
el oxigeno (27.08%) este resultado es acorde al presentado en el analisis por
difraccion de rayos x (XRF) el cual indica que le componente mayoritario es o0xido de
hierro (111) y que se encuentran presentes 6xidos de silicio (1), titanio (IV), aluminio
(1. Las composiciones reportadas por las pruebas EDX y XRF difieren
cuantitativamente debido a la heterogeneidad de la muestra y la irregularidad de las

particulas que la constituyen ademas, la medicion EDX al ser una técnica no
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destructiva de medicion superficial, puede omitir elementos presentes debido a
superposiciones o aglomeraciones entre las particulas del sistema. La metodologia de
separacion del material con imanes favorece la concentracion de 6xidos de hierro en
la muestra debido a que la fraccion escogida presentaba un comportamiento
magnético. La ausencia de carbonos demuestra que el proceso de calcinacion elimind
cualquier traza de alginato de sodio presente en las ME puesto que el punto de
ignicion del alginato es de 200°C (FMC BioPolymer, 2006).

Mediante determinacién de espectros de absorcion UV-Vis se caracterizd
Opticamente ME (UV-2600 Shimadzu) con el accesorio esfera de integracion
utilizando BaSO, como referencia. La Figura 16 representa la transformacion de
Kubelka-Munk para la reflectancia del espectro dptico de ME. Esta transformacion es
una relacion lineal para el espectro de intensidad relativo a la concentracién de la
muestra y permite disminuir las atenuaciones erraticas procedentes de caracteristicas
del tipo de muestra como reflexion difusiva y la falta de uniformidad de la muestra
(Pecho, y otros, 2015).
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Figura 16. Transformacion Kubelka-Munk del espectro de absorcion 6ptico de ME.

Los espectros de absorcion del TiO, y de Fe,O3 (componentes que constituyen el 90%
de la composicion de las ME) corresponden a longitudes de onda inferiores a los 385
nm™ (Ran Park & Kwang, 2005) y los 568 nm™ (Al-Kuhaili, Saleem, & Durrani,
2012) respectivamente, los cuales tienen la caracteristica de presentar actividad
fotocatalitica. Como se observa el rango de absorcién de la muestra crece
proporcionalmente con la longitud de onda, este comportamiento se asocia a la
absorcion presentada por los éxidos de silice y de aluminio los cuales presentan un
amplio espectro de absorcion creciente en todo el rango visible (Xiliang, y otros,
2008) (Hu & Yao, 2014).
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Figura 17. Graficacion de Tauc determinacion de la banda gap de ME.

En la Figura 17 se muestra el gréfico de Tauc (n=1/2) correspondiente a una
transicion directa permitida (Saleem, Durranib, Saheb, Al-Kuhaili, & Bakhtiari,
2014). La extrapolacion de la linea tangente al punto de inflexion (linea de absorcion)
con hv (2,24 eV), da como resultado una longitud de onda de absorcién de 553 nm™.
El ancho de banda directos para Fe,O3;y TiO, es de (1,95-2,35) (Al-Kuhaili, Saleem,
& Durrani, 2012) y (3,58-3,79) (Faycal, y otros, 2015) (Nair, y otros, 2011)

respectivamente. El valor determinado esta asociado a estos dos 6xidos.

La caracterizacion estructural de las ME se determiné mediante espectroscopia FTIR
(FT-IR 8400S, Shimadzu) utilizando KBr como referencia. En el espectro de
absorcion de 400-600 cm™ se muestran las bandas caracteristicas para algunos

compuestos presentes en el mineral (Figura 18).
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Figura 18. Caracterizacion estructural de las microesferas por FTIR desde 400-600
cm™1,
El cambio del comportamiento magnético de ME indic6 una transformacion en la
naturaleza del material, estudios reportan que la y-Fe,O3 (mineral magnético) tiene un
cambio de fase cristalina a a-Fe,O3 (mineral no magnético) con temperaturas de
calcinacion mayores a los 700°C por tiempos superiores a una hora (Gnanaprakash,

Ayyappan, Jayakumar, Philip, & Raj, 2006).

En la Figura 18 se muestra el espectro FTIR de las ME. Las ME mostraron las
bandas caracteristicas para hematita (o-Fe,Os) en los 456 y 516 cm™ (Alagiri &
Sharifah Bee, 2014) (lineas dobles punteadas rojas) de igual manera el pico reportado
a 460 cm~(linea punteada verde) se asocia a estructuras laminadas de Fe,Os
(Stjepko Krehula, 2007) (estas se deben a que las microesferas fueron molidas
previamente para realizar la medicion del espectro infrarrojo), lo cual es congruente
con las formas encontradas mediante el andlisis SEM (Figura 12) donde se

encuentran figuras de forma plana e irregular. El pico presente en 476 cm™ (linea
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punteada morada) es de gran interés debido a que es caracteristico de las fases
brookita, anatasa, y rutilo (Fases cristalinas del TiO,), ademas el pico en 425 cm™
(linea punteada morada) se encuentra presente de igual manera en las estructuras

anatasa y rutilo (Navio & Coldn, 1999).

La presencia de una banda de absorcidn ancha acotada entre las longitudes de 450 a
650 cm™ corresponde a vibraciones caracteristicas de los enlaces Ti-O-Ti, sin
embargo esta tiende a cambiar formando picos al aumentar la concentracion de
Oxidos de hierro en su estructura (Navio & Colon, 1999) (A & Torres, 2014).

En la Figura 19 se muestra el espectro FTIR 400-4000 cm™.
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Figura 19. Caracterizacion estructural de las microesferas por FTIR desde 400-4000 cm™1.

En la Figura 19 pueden encontrarse los resultados de la caracterizacion estructural por
la técnica FTIR entre el rango de 400-4000 cm™, el pico reportado en 1061 cm™
(linea punteada roja) es caracteristico de los dxidos de silicio presentes en la muestra

(Stacchiola, y otros, 2006). Ademas los picos dobles presentes entre 2300-2400 cm™
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y 2800-3000 cm™ (linea continua morada) son caracteristicos de la y-alimina
(Teimouri, Ghorbanian, & Moatari, 2014) (Hosseini, Niaei, & Salari, 2011).

2.6.3 Ensayos fotocataliticos de produccion de hidrégeno

La actividad fotocatalitica de las microesferas preparadas a partir de mineral arena

negra se muestra en la Figura 20. Mediante ensayos fotocataliticos se determiné la

umol

tasa de produccién de hidrégeno ( ) para tres diferentes concentraciones (p/v)
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de ME (0.01%, 0.05% y 0.1%).
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Figura 20. Tasa de produccion de H2 para diferentes concentraciones de catalizador.

Como se observa en la Figura 20, la mayor tasa de produccion se presentd en el
ensayo con concentracion de 0.01% seguida por las concentraciones 0.05% y 0.1%

respectivamente. Este resultado indica que para este experimento existe una relacion
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inversa entre la tasa produccion de hidrégeno y la concentracion de catalizador, este

fendmeno se asocia al eclipsamiento que ocurre entre una microesfera y otra.

Estudios con microencapsulacion de fotocatalizadores en condiciones de iluminacion
y concentraciones similares basados en TiO,, indican una produccion de hidrégeno
desde los 1.5 - 2 umol durante la primera hora de produccién y valores entre los 5 -12
pmol para la tercera hora de produccion (Yan, Wu, Jarvis, Wen, & Chen, 2014), si se
compara con los resultados obtenidos de ME de 0.57-1.05 pmol para la primera hora
y 2.22-3.48 pmol para la tercera hora, es evidente que el TiO; presenta una velocidad

de produccion (%01) mayor que la de ME sin embargo cabe resaltar que MP es una

arena negra recogida de las playas de Santa Marta (Colombia) la cual no representa
un valor comercial por lo cual cuenta con una mayor facilidad para su

implementacion.

Durante el experimento no se presentaron clisteres magnéticos, esto gracias a que el
material inicial se compone de maghemita (y-Fe,Oz3) (el cual presentaba magnetismo),
y este cambid su fase cristalina a 700°C a hematita (a-Fe,O3). Ademas gracias a un
proceso de sinterizacidén con una temperatura de 1200 °C todo el material procedente
de la microencapsulacion fue calcinado evitando que este afecte el proceso de
reaccion fotocatalitica.

A pesar de que el espectro de absorcion representado por la Figura 16 indica una
absorcion proporcional al aumento de la longitud de onda, este resultado no fue
apreciable durante el experimento fotocatalitico, este comportamiento se le atribuye a
que cerca del 10% de la muestra se encuentra conformada por 6xidos de aluminio(y-
Al,0O3) y sodio entre otros, los cuales presentan absorcion en el espectro visible pero
no contribuyen al proceso de fotocatalisis (Xiliang, y otros, 2008) (Hu & Yao, 2014).
La tasa de produccién de hidrégeno es promovida por la irradiacion de luz visible y
UV proporcionada por la ldmpara utilizada (ver espectro de emision de la lampara en
el Anexo 6), este comportamiento se asocia a la capacidad de absorcion de los
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compuestos presentes, los cuales se asemejan a la absorcion del a-Fe,Os. Ensayos
previos indicaron que su produccién solo bajo luz visible es escasa y por lo tanto es
necesaria la irradiacion con luz UV, este resultado es acorde con los resultados de
absorcion dptica puesto que se trata de un fotocatalizador con una banda gap directa
permitida de 2.24 eV correspondientes a una longitud de onda de absorcion inferior a
553 nm™1.

2.7 Conclusiones.

El mineral de partida es un geofotocatalizador econdmico con potencial para la
produccién de hidrogeno en cuya estructura existen elementos que son

tradicionalmente utilizados como dopantes.

Una mayor relacion mineral:alginato favorece la resistencia mecénica de las ME
puesto que mejora la difusién atémica entre las particulas que la conforman. El
tamarfio de particula de ME después del proceso de calcinacion fue inferior a 53um.

Las ME presentaron un area vacia de 16% en comparacién con el 1,5% de MT.

Ademas su radio promedio es de 322.99 um y una circularidad de 74.22%.

La temperatura de calcinaciéon utilizada en el proceso de microencapsulacion
ocasiona una sinterizacion del material lo cual aumenta su resistencia mecanica,
forma una estructura acanalada que aumenta el area superficial favoreciendo el
namero de sitios activos y hace que se descomponga el alginato de sodio lo cual en
conjunto con la heterogeneidad del material impiden una formacion totalmente

esférica de ME.

Pese al comportamiento de absorcion proporcional al crecimiento de longitud de
onda, solo el rango inferior a los 553 nm™ presenta absorcién fotocatalitica debido a
su gap directo permitido de 2.24 eV que se asocia a la presencia de a-Fe,O3 (86.38%)
y TiO, (4.50%). Las respuestas a longitudes de onda mayores a 553 nm™ se deben a
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que en la estructura de ME se encuentran presentes 6xidos de aluminio (1.19%) y de
silicio (6.8%) que absorben en este rango. Los resultados de las pruebas EDX y XRF
son similares y los cambios entre sus valores porcentuales se deben a la naturaleza

heterogénea de MP.

A pesar de que el componente mayoritario de ME es hematita y este presenta gaps
directo e indirecto permitido, ME solo presenta una banda de energia prohibida de

transicion directa permitida.

La temperatura de calcinacion modifica la fase cristalina de la maghemita (y-Fe,O3)
(presente en el material de partida) por hematita (a-Fe,O3) lo cual disminuye su
fuerza magnética, esto impide la formacién de clusteres durante los ensayos

fotocataliticos.

La concentracion de ME tiene una relacion inversa con la produccion fotocatalitica
de hidrégeno debido a que al disminuir la concentracion de ME el fendmeno de

eclipsamiento se reduce favoreciendo el disposicion de la luz entre las esferas.

La concentracion de ME con mayor actividad fotocatalitica es 0.01% (p/v). El tiempo
de maxima tasa de produccion de hidrégeno se present6 a las 1.5, 0.9 y 0.6 horas de

reaccion para las concentraciones 0.01, 0.05 y 0.1% (p/v) respectivamente.

2.8 Recomendaciones

Complementar las técnicas analiticas utilizadas permitiria caracterizar con mejor

precision el comportamiento del fotocatalizador.

Determinar las técnicas de molienda que permitan una mayor uniformidad al

disminuir el tamafio de particula del mineral ME.
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Realizar estudios de transferencia de materia e hidrodinamica determinando la
relacion que existe entre el tamafio de las microesferas, el régimen de flujo y la

produccién fotocatalitica de hidrégeno.
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Anexos

Anexo 1. Caracterizacion composicional por técnica XRF de ME.

Elemento Porcentaje

o masico (%)
compuesto
Fe,04 84,975
Sio, 6,815
TiO, 4,427
Al,04 1,168
CaO 0,991
MnO 0,393
P,0s 0,342
Mgo 0,172
Zr 0,172
vV 0,171
Na,0 0,16
K,0 0,126
Cr 0,087
Total 99,999
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Anexo 2. Resultados composicionales elementales de las ME (técnica EDX).

Elemento C. Nomr C. Atom C. Error

Wt % At. % Wt %
Fe 68,64 40,44 2,37
0 27,08 55,7 6,39
Ti 1,99 1,36 0,14
Al 1,06 1,25 0,14
Si 0,64 0,52 0,08
Ca 0,59 0,72 0,12
Total 100 99.99
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Anexo 3 Tabla de frecuencia de distribucion de radio de microesferas.

Limite Limite Frecuencia |Frecuencia [Frecuencia

Clase |Inferior Superior |Punto Medio Frecuencia |Relativa Acumulada |Rel. Acum.
menor o igual  {190,0 0 0,0000 0 0,0000

1 190,0 210,0 200,0 1 0,0667 1 0,0667

2 210,0 230,0 220,0 0 0,0000 1 0,0667

3 230,0 250,0 240,0 0 0,0000 1 0,0667

4 250,0 270,0 260,0 1 0,0667 2 0,1333

5 270,0 290,0 280,0 1 0,0667 3 0,2000

6 290,0 310,0 300,0 3 0,2000 6 0,4000

7 310,0 330,0 320,0 1 0,0667 7 0,4667

8 330,0 350,0 340,0 3 0,2000 10 0,6667

9 350,0 370,0 360,0 2 0,1333 12 0,8000

10 370,0 390,0 380,0 2 0,1333 14 0,9333

11 390,0 410,0 400,0 1 0,0667 15 1,0000

12 410,0 430,0 420,0 0 0,0000 15 1,0000
mayor de 430,0 0 0,0000 15 1,0000

Media = 322,998 Desviacion Estandar = 49,9358

Resultados obtenidos mediante el software de analisis estadisticos STATGRAPHICS Centurion XV.II.
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Anexo 4.

Tabla de frecuencia de distribucién de circularidad de microesferas.

Limite Limite Frecuencia |Frecuencia [Frecuencia

Clase |Inferior Superior Punto Medio Frecuencia |Relativa Acumulada |Rel. Acum.
menor o igual  [{0,51 0 0,0000 0 0,0000

1 0,51 0,543333 (0,526667 1 0,0667 1 0,0667

2 0,543333 0,576667 0,56 1 0,0667 2 0,1333

3 0,576667 0,61 0,593333 0 0,0000 2 0,1333

4 0,61 0,643333 (0,626667 1 0,0667 3 0,2000

5 0,643333 0,676667 (0,66 0 0,0000 3 0,2000

6 0,676667 0,71 0,693333 0 0,0000 3 0,2000

7 0,71 0,743333  (0,726667 3 0,2000 6 0,4000

8 0,743333 0,776667 (0,76 1 0,0667 7 0,4667

9 0,776667 0,81 0,793333 6 0,4000 13 0,8667

10 0,81 0,843333 (0,826667 2 0,1333 15 1,0000

11 0,843333 0,876667 (0,86 0 0,0000 15 1,0000

12 0,876667 0,91 0,893333 0 0,0000 15 1,0000
mayor de 0,91 0 0,0000 15 1,0000

Media = 0,742667 Desviacion Estandar = 0,0955269

Resultados obtenidos mediante el software de analisis estadisticos STATGRAPHICS Centurion XV.II.
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Anexo 5. Analisis de area porosa.

Area huecos (um?)

Area evaluada (Um?)

% vacio

21391.97

134501.80

15.9%

Figura obtenida mediante el software de analisis de imagenes ImageJ.
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Anexo 6. Espectro de emision de la lampara.
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En el espectro de emisién de la ldmpara utilizada puede verse que la lampara emite
tanto en el rango visible como en el UV, la linea (azul) indica la emision de la
lampara con un bulbo de proteccion UV, mientras que la linea (rojo) muestra el
espectro de emision después de ser retirada la proteccion, es notorio como sin

proteccion se presentan picos en el rango UV (A< 380 nm™1).
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