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Resumen

Resumen

Este trabajo demostr6 por primera vez la factibilidad de sintetizar nanoestructuras
a base de 6xidos de hierro y titanio a partir de arenas minerales ferrotitaniferas (AF)
ecuatorianas; precursor de bajo costo que no habia sido estudiado de manera exhaustiva

hasta el momento.

Para ello, se realiz6 la recoleccion de las AF en la playa “El Ostional” para luego
caracterizarlas por microscopia optica (MO), microscopia electronica de barrido con
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (MEB-EDS), fluorescencia de rayos X

(FRX) y difraccion de rayos X (DRX).

A continuacién, las AF molidas fueron utilizadas como precursor en distintos
tratamientos hidrotérmicos alcalinos (THA). Se usaron dos tipos de medios alcalinos:
hidroxido de sodio (NaOH) e hidroxido de potasio (KOH), ambos de concentracion
10 M. Los THA se llevaron a cabo dentro de un reactor sellado. También se realizaron
experimentos con pretratamiento del precursor. Las condiciones de sintesis fueron:1,75 g
de AF; 350 mL de solucion alcalina; 180 °C; agitacion de 350 rpm y tiempos de reaccion
de 24 h, 48 h, 72 h 'y 96 h. Los productos obtenidos de los THA fueron caracterizados por
MEB-EDS, microscopia electronica de transmision (MET), DRX vy fisisorcion.

Se determinaron como principales resultados que, en su estado natural las AF tienen
un tamafio entre 50 a 200 pum, su relacion masica hierro/titanio (Fe/Ti) es de ~2,8
(precursor rico en Fe) y su composicion de fases corresponde predominantemente a una

solucion sélida ilmenita-hematita (SSIH) del tipo (x)FeTiO3-(1-x)Fe20s.

En referencia a los productos obtenidos de los THA-NaOH y THA-KOH se
demostré que la morfologia y la composicion de los ferrititanatos nanoestructurados son
dependientes con el tiempo, en ambos casos. Ademas, se evidencid que la transformacion
morfoldgica mas significativa del precursor en estas nanoestructuras ocurre a las 72 h. En
el producto NaOH?72h, se identificaron nanocinturones, probablemente con una
estructura de hexatitanato de sodio, y una relacion masica Fe/Ti de ~1,6. Mientras que en
el producto KOH72h se detectaron nanohojas apiladas de manera ordenada, cuya
estructura posiblemente corresponde a un tetratitanato de potasio enriquecido en Fe
(relacion masica Fe/Ti de ~7,1). De esta manera, se determin6 que el efecto del THA en

la transformacion morfologica y quimica de las AF ecuatorianas estd drasticamente
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influenciado por el tipo de medio alcalino empleado. Asimismo, se comprobo que el
pretratamiento con NaOH promueve una diferencia morfoldgica bastante significativa en
el producto obtenido, lo cual no se observo al utilizar KOH. Cabe indicar que en todos
los productos se identificaron particulas del precursor sin reaccionar. Por lo tanto, fue
evidente que las AF ecuatorianas presentan relativa estabilidad en medios alcalinos

concentrados de NaOH y KOH, bajo las condiciones de sintesis estudiadas.

De esta manera, el desarrollo del presente trabajo de investigacion permitid
aprovechar un mineral ecuatoriano de bajo costo para preparar materiales de mayor valor
agregado como son los nanomateriales. A pesar de no haber conseguido una
transformacion completa de las AF, fue posible sintetizar materiales hibridos que estaban
compuestos por ferrititanatos nanoestructurados y SSIH micrométricas. De acuerdo con
la literatura estos productos tendrian potenciales aplicaciones como refuerzos de
materiales compuestos, catalizadores, y sensores de gases y vapores, sin embargo, el
estudio de su aplicacion esta fuera del alcance de esta tesis, ya que ¢ésta se ha centrado

unicamente en la sintesis y caracterizacion.
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Abstract

This work demonstrated for the first time the feasibility of synthesizing
nanostructures based on iron and titanium oxides from Ecuadorian mineral
ferrotitaniferous sands (FS); low-cost precursor that had not been studied exhaustively

until now.

For this purpose, the FS were collected from "El Ostional" beach and then
characterized by optical microscopy (OM), scanning electron microscopy with energy
dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS), X-ray fluorescence (XRF) and X-ray
diffraction (XRD).

Then, the ground FS were used as precursor in different alkaline hydrothermal
treatments (AHT). Two types of alkaline media were used, sodium hydroxide (NaOH)
and potassium hydroxide (KOH), both of 10 M concentration. The AHT were carried out
inside a sealed reactor. Experiments with pretreatment of the precursor were also carried
out. The synthesis conditions were: 1.75 g of FS; 350 mL of alkaline solution; 180 °C;
350 rpm of stirring and reaction times of 24 h, 48 h, 72 h and 96 h. The products obtained
from the AHT were characterized by SEM-EDS, transmission electron microscopy

(TEM), XRD and physisorption.

The main results were determined as follows, in their natural state the FS have a
size between 50 to 200 pm, their iron/titanium (Fe/T1) mass ratio is ~2.8 (Fe-rich
precursor) and their phase composition corresponds predominantly to an ilmenite-

hematite solid solution (IHSS) of the (x)FeTiOs3-(1-x)Fe>Os3 type.

With reference to the products obtained from AHT-NaOH and AHT-KOH, it was
demonstrated that the morphology and composition of the nanostructured ferrotitanates
are time-dependent in both cases. Furthermore, it was evidenced that the most significant
morphological transformation of the precursor into these nanostructures occurs at 72 h.
In the NaOH72h product, nanobelts were identified, probably with a sodium hexatitanate
structure, and a Fe/Ti mass ratio of ~1.6. While in the KOH72h product, well-organized
stacked nanosheets were detected, which structure possibly corresponds to a Fe-rich
potassium tetratitanate (Fe/T1 mass ratio of ~7.1). Thus, it was determined that the effect
of the AHT on the morphological and chemical transformation of Ecuadorian FS is
drastically influenced by the type of alkaline medium used. Likewise, it was found that

the pretreatment with NaOH promotes a significant morphological difference in the
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product obtained, which was not observed when KOH was used. It should be noted that
unreacted precursor particles were identified in all the products. Therefore, it was evident
that the Ecuadorian FS present relative stability in concentrated alkaline media of NaOH

and KOH, under the studied synthesis conditions.

Thus, the development of the present research work allowed the harnessing of a
low-cost Ecuadorian mineral to prepare materials of higher added value such as
nanomaterials. Even though a complete transformation of the FS was not achieved, it was
possible to synthesize hybrid materials that were composed of nanostructured
ferrititanates and micrometric IHSS. According to the literature these products would
have potential applications as reinforcements of composite materials, catalysts, and gas
and vapor sensors, however, the study of their application is beyond the scope of this

thesis, since only the synthesis and characterization were covered.
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1. Introduccion y antecedentes

A nivel mundial el disefio y preparacion de nanomateriales multifuncionales se
encuentra en constante desarrollo [1-4]. Particularmente, se busca controlar su tamafo,
forma y composicion, ya que su desempeiio depende de estas caracteristicas. Hasta el
momento, obtener nanomateriales a medida contintia siendo un desafio [3,5-7]. Este tipo
de materiales tienen por lo menos una de sus dimensiones en la escala nanométrica
(<100 nm), y se destacan por exhibir propiedades fisico-quimicas especificas, diferentes,
y la mayoria de veces, superiores a las que presentarian en tamafios micro- o

macrométricos [8—11].

En este contexto se enmarca la sintesis de nanoestructuras a base de 6xidos metalicos,
y de manera mas especifica, la de los nanotitanatos. Varios investigadores se han
interesado por este tipo de materiales, ya que presentan una singular estructura cristalina
y propiedades unicas [12—14]. Por ejemplo, debido a su gran espacio interlaminar y que
sus parametros de red pueden ser ajustables, exhiben excelentes propiedades de
intercambio i6nico. Asimismo, se ha demostrado que presentan una banda prohibida
(band gap, en inglés) reducida entre 3,3-3,9 eV [15-17]. Estas y otras caracteristicas han
promovido la aplicacion de los nanotitanatos en diversas areas como adsorcion, catalisis,
fotoquimica, almacenamiento de energia, y muchas otras [18-21]. Otra peculiaridad de
los nanotitanatos que ha llamado la atencion, es la simplicidad que tiene uno de los
métodos mas utilizados para su preparacion: el tratamiento hidrotérmico alcalino (THA)
[22-25]. Este procedimiento de un solo paso que no requiere de plantillas (templates, en
inglés), se lleva a cabo dentro de un recipiente cerrado donde se producen reacciones
quimicas, que dan lugar a los productos nanoestructurados. Es importante indicar que este

método trabaja con temperaturas moderadas, generalmente menores a <210 °C [26-28].

Para la preparacion de nanotitanatos mediante el THA, convencionalmente se
utilizan precursores sintéticos de didxido de titanio (TiO), tales como anatasa, rutilo o
mezclas de estos; junto con soluciones alcalinas comunmente de hidroxido de sodio
(NaOH) o hidroxido de potasio (KOH) [29-31]. Las nanoestructuras obtenidas de
titanatos suelen presentar la formula quimica de A2TinO2n+1 (A = ion del metal alcalino o
hidrégeno, n = 3-6) y diversas morfologias como nanoparticulas, nanohojas, nanotubos,
nanofibras, entre otras; dependiendo de las condiciones de sintesis [32—34]. Por lo tanto,
el THA constituye un método sencillo y versatil para preparar nanotitanatos con

caracteristicas determinadas.

Pagina | 7



Introduccidon y antecedentes

Dentro de esta linea de investigacion, ha surgido una alternativa bastante atractiva
desde el punto de vista econdmico, ya que propone utilizar arenas minerales sin refinar
compuestas de rutilo o ilmenita (FeTiO3), como fuentes de TiO,. Esta tendencia ha
captado gran interés, incluido el de la autora de la presente tesis, ya que varios trabajos
han demostrado satisfactoriamente que es posible sintetizar nanotitanatos a partir de estos
precursores de bajo costo [35-38]. Vale indicar que, algunas investigaciones que
utilizaron arena mineral ilmenitica como material de partida, también han confirmado que
es posible sintetizar ferrititanatos, estructuras a base de titanatos dopados con hierro (Fe)
[39,40]. La presencia de Fe en estos productos proviene de la composicion quimica
natural del precursor que contiene este elemento. Se han sintetizado, por ejemplo,
nanohojas de ferrititanato con estructura analoga a la lepidocrocita, junto con una pequena
cantidad de nanoparticulas de hematita, a partir de un THA a 130 °C por 70 h con NaOH
10 M [39,41,42]. Asimismo, otro trabajo obtuvo cristales submicronicos y micrométricos
de ferrititanato con estructura tipo CaFe>Os, junto con magnetita, mediante un THA a

190 °C por 70 h con NaOH 10 M [43].

En realidad, el estudio de nanoestructuras de titanato ricas en Fe también ha ganado
terreno dentro de la comunidad cientifica [44—48]. De hecho, convencionalmente primero
se sintetizan los nanotitanatos y luego estos son sometidos a diferentes procesos para
doparlos con Fe. Se realiza esta modificacion porque la presencia de este elemento
provoca una mejora en las propiedades Opticas y fotocataliticas de los nanotitanatos [49—
51]. La incorporacion del Fe en la estructura del titanato reduce ain mas la banda
prohibida, lo que induce un desplazamiento del espectro de absorcion hacia longitudes de
onda mayores, mejorando la eficiencia de absorcion de la luz, abarcando no solo la region
ultravioleta, sino también el rango visible, que no es absorbido por los titanatos libres de
Fe [42,52]. De esta manera los ferrititanatos se han convertido en excelentes candidatos
para aplicaciones en remediacion de aguas, como intercambiadores idnicos o

catalizadores [53,54].

Frente a este panorama, el presente trabajo propone el aprovechamiento de arenas
minerales ecuatorianas para sintetizar nanoestructuras a base de 6xidos de hierro y titanio
mediante el THA. Cabe destacar que esta via no habia sido explorada de manera
exhaustiva previamente, ni tampoco se habian planteado a las AF como precursor para
generar productos de mayor valor afiadido, tales como los ferrititanatos

nanoestructurados. Asi, en este manuscrito se encuentran detalladas todas las etapas que
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se llevaron a cabo para alcanzar este objetivo, los principales resultados obtenidos y su

discusion.

1.1 Arenas minerales ferrotitaniferas

Las AF han sido ampliamente estudiadas durante décadas [55—58]. Sus principales
componentes corresponden a 6xidos de hierro y 6xidos de titanio. Comunmente se las
conoce como arenas negras debido a que la presencia de Fe les atribuye un caracteristico

color oscuro [59-61].

Los depositos de AF se encuentran en costas fosiles no consolidadas, a escasos o
hasta cientos de kilometros tierra adentro desde el litoral actual [62]. Los yacimientos de
AF se dividen en dos categorias segiin el modo de deposicion: aluviales o edlicos. A su
vez, los depdsitos aluviales se dividen en placeres marinos de playa y acumulaciones
lacustres [63]. La distribucion de las AF esta relacionada en parte con la configuracion de
la linea costera [64], y su acumulacion se debe a la lixiviacion de minerales ligeros de
feldespato y al desgaste de rocas que contienen componentes pesados como las graniticas
o gnéisicas. Por lo tanto, el tamafio, densidad, composicion quimica y mineralogica de las
AF difiere dependiendo de su origen, factores geologicos y ubicacion [65-67]. Sin
embargo, varias publicaciones indican que su componente mayoritario, generalmente
corresponde a la ilmenita [62,68—72]. En estos casos se las denomina, arenas ilmeniticas.
Adicionalmente, algunos trabajos han reportado la presencia de hematita, rutilo, zircén,
magnetita, granate, leucoxeno, monacita, entre otros [59,73—75]. En las secciones 1.1.1y
1.1.2 se describen con mas detalle las principales caracteristicas de la ilmenita y hematita,
respectivamente; asi como las de las soluciones solidas que se pueden presentar entre

estos oxidos (seccion 1.1.3).

En cuanto a su ubicacion especifica, depdsitos de AF han sido reportados en
diversas partes alrededor del mundo. Se han registrado reservas de estos recursos en
playas de varios paises como Australia [76,77], India [78], Egipto [75,79], Estados
Unidos [64], México [80], Brasil [41,81], Argentina [82], Ecuador [83], entre otros. En
referencia con este Ultimo (Ecuador), uno de los yacimientos de AF se encuentra al norte
del pais en Muisne-Esmeraldas, concretamente en la playa “El Ostional” (ver Figura 1.1).
En este lugar se realizod la recoleccion de muestras de AF para el desarrollo del presente
trabajo.
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Figura 1.1 Fotografia de la playa “El Ostional”. Fuente propia.

La composicion de las AF ha llamado la atencion a nivel mundial, ya que contiene
minerales pesados que son muy valiosos, estratégicos y econémicos. Las AF han sido

utilizadas principalmente por industrias metalurgicas y de ingenieria [84-87].

Por ejemplo, a gran escala, las han usado como materia prima para la obtencion de
escorias de sus componentes (Fe o Ti); y para la extraccion de TiO; puro [62,88-91],

siendo esta Ultima la mas comun.

Para la produccion de TiO2, convencionalmente las AF que contienen ilmenita o
rutilo, son sometidas (i) a procesos con cloro gaseoso; (ii) a tratamientos de digestion con
acidos fuertes como sulftirico, clorhidrico o fosforico seguida de extraccion con
disolventes; o (iii) a tratamientos de lixiviacion alcalina seguida de hidrélisis-calcinacion
[92-94]. En la literatura, se han reportado varias alternativas para lograr este fin, algunos
de estos procesos se muestran en la Figura 1.2. Vale indicar que el TiO; es empleado
como pigmento para la fabricacion de pinturas, papeles, tintas de imprenta, caucho,
revestimientos para pisos, ceramica, productos farmacéuticos y otras areas de la industria

quimica [94-97].
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Figura 1.2 Resumen de los procesos convencionales y alternativos para convertir la ilmenita en
TiO:. Adaptado de [94].

Por otro lado, a nivel laboratorio, se ha propuesto la aplicacion de AF para preparar
productos de mayor valor agregado. Por ejemplo, para sintetizar nanoestructuras a base
de 6xidos de Fe y Ti [98—102]. Dentro de esta linea de investigacion, han sido reportados
diversos tipos de sintesis que involucran procedimientos acidos o alcalinos. Los primeros,
suelen ser mas complejos, ya que requieren de procesos adicionales de lixiviacion con
acidos concentrados y/o etapas de calcinacion a temperaturas superiores a los 600 °C [69—
72]. Por esta razdn, para el desarrollo de esta tesis se selecciond el tratamiento
hidrotérmico alcalino (THA) que es un método bastante sencillo y de un solo paso. Este

método se aborda a profundidad mas adelante en la seccion 1.3.

De esta manera, el presente trabajo propone utilizar como un nuevo precursor, AF
de origen ecuatoriano, para sintetizar nanoestructuras a base de 6xidos de Fe y Ti. En

Ecuador, a escala industrial las AF solamente han sido utilizadas como correctores en la
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fabricacion de cemento [103]; y, a escala de laboratorio se conoce que se han publicado
escasos trabajos sobre su aprovechamiento, por ejemplo, para extraer TiO; [83,104],
sintetizar materiales a base de Fe/Ti [105,106], y como refuerzos de materiales
compuestos poliméricos [107]. Cabe destacar que estas ultimas investigaciones surgieron
luego de la primera publicacion que se realizo a partir de la presente tesis, misma que esta

relacionada con la caracterizacion de las AF ecuatorianas.

Finalmente, es muy importante indicar que las AF ecuatorianas corresponden a un
recurso de bajo costo, ya que tienen un precio local de ~24 dolares americanos la tonelada
(reporte del 2016) [103]; es decir, aproximadamente 2 centavos de euro el kilogramo. El
factor econémico es una de las razones fundamentales que motivo el estudio exhaustivo

de las AF del Ecuador.

1.1.1 Ilmenita

La ilmenita constituye un material de interés por su alto contenido en Ti [108]. De
hecho, para refinar minerales que contienen ilmenita, se utilizan tecnologias como
separaciones gravimétricas, magnéticas, electrostatica y/o procesos de flotacion

[109,110].

Como se indicéd anteriormente, las caracteristicas fisicas y quimicas de este tipo
de minerales, como las arenas ilmeniticas, dependen de la fuente de extraccioén [111]. Por
lo tanto, pueden no ser precisamente las mismas y deben ser consideradas como
pertenecientes inicamente a ese material en especifico. Se debe comprender también que

estas caracteristicas influyen directamente en sus diferentes propiedades [112,113].

La ilmenita, cuya formula quimica estandar es FeTiO3 o FeO-TiO» (36,8% p/p Fe,
31,6% p/p Ti, 31,6% p/p O), corresponde a un 6xido metalico semiconductor cuyo valor
de la banda prohibida es ~2,5 eV [114]. En referencia a sus caracteristicas estructurales,
al ser un material del tipo ABOs3, su estructura cristalina se basa en la del corundo
[111,115,116]. Es decir, consiste en una red anionica hexagonal empaquetada con
cationes que ocupan dos tercios de los intersticios octaédricos disponibles, de modo que
los octaedros AOs comparten bordes en una disposicion de panal en planos (001), asi
como las caras octaédricas entre planos adyacentes (grupo espacial R-3) [114,117,118].

En la Figura 1.3 se muestra la estructura cristalina de la ilmenita.
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FeO,

Fe-0O,,

Figura 1.3 Estructura cristalina de la ilmenita. Reproducido con permiso de [119].

A nivel mundial, mas del 90 % de los recursos totales de Ti existen en forma de
ilmenita. En estados de alta pureza, la ilmenita contiene hasta ~53% p/p de TiO2, razén
por la cual se la utiliza como precursor de materiales a base de Ti [109,120-122]. Una
interesante aplicacion constituye su aprovechamiento para la sintesis de nanoestructuras
de titanatos y/o ferrititanatos [39,42], topico en el cual se enfoca la presente investigacion

y que se abordara a profundidad mas adelante en la secciéon 1.3.2.

Es importante indicar que la ilmenita ha llamado la atencidon, no solo por la
posibilidad de extraer sus componentes, sino también por sus caracteristicas propias
[123,124]. La ilmenita posee atractivas propiedades antiferromagnéticas y
semiconductoras, mismas que han promovido su aplicacion en diversos campos tales
como la espintronica, optoelectronica, circuitos integrados de alta temperatura,
catalizadores quimicos y fotocatalizadores [125,126]. De esta manera, a pesar de que su
preparacion tiende a ser compleja por la inestabilidad del Fe?', varios autores han
sugerido la sintesis de ilmenita en diferentes tamanos y morfologias. Para ello, se han
utilizado varias rutas, como métodos sol-gel, reacciones en estado s6lido, molienda de

bolas, técnicas de reduccion quimica, co-precipitacion, entre otras [127—129].
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1.1.2 Hematita

En condiciones ambientales, la hematita es la forma termodinamicamente mas
estable de los 6xidos de hierro [130—132]. Corresponde a un mineral abundante de color
rojizo que es ferromagnético (a temperatura ambiente) y semiconductor de tipo n (1,9 a
2,2 eV) [133—135]. Posee singulares propiedades tales como buena absorcion de la luz,
estabilidad quimica en ambientes acuosos, alta resistencia a la corrosion y no es toxica

[133,136].

La hematita, cuya formula quimica es a-Fe;O3, posee una estructura cristalina casi
idéntica a la de la ilmenita (basada en la del corundo con grupo espacial R-3c), con la
excepcion de que todos los atomos de titanio se reemplazan por los de hierro [137,138].
Los atomos de oxigeno forman un arreglo compacto hexagonal distorsionado y los
cationes Fe™ ocupan dos tercios de los sitios octaédricos, lo cual forma capas
simétricamente equivalentes y paralelas a (001) [139]. Su estructura se muestra en la

Figura 1.4.

Figura 1.4 Estructura cristalina de la hematita. Adaptado de [140].

Al igual que la ilmenita, la hematita también puede ser obtenida artificialmente por
varios métodos tales como sol-gel, electrodeposicion, anodizacién, sonoquimica,

descomposicion térmica de precursores inorgdnicos, tratamientos solvotermales e
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hidrotermales, entre otros [136,141—-143]. Varios autores se han centrado en la sintesis de
hematita nanoestructurada, obteniendo morfologias muy interesantes parecidas a una flor,
microcubos, arreglos de nanovarillas (nanorod arrays, en inglés), nanocables, nanotubos

y nanohojuelas [144].

Dentro de sus aplicaciones, la hematita es utilizada como un recurso para la
produccion de acero y hierro [134,145,146]. Ademas, es empleada como pigmento en la
industria de las pinturas y cosméticos [147-149]. Aplicaciones de mayor complejidad
abarcan la separacion fotoelectroquimica del agua, sensores de gas y de humedad,
catalizadores, procesos fotocataliticos, baterias de litio y remocion de metales pesados

[133,134,157,142,150-156].

1.1.3 Solucion sdlida ilmenita-hematita

Las soluciones solidas se refieren a sélidos o redes cristalinas, que estan
constituidas por una mezcla coexistente de dos solidos con igual estructura cristalina
[158-160]. Generalmente, estas pueden ser obtenidas al combinar sus componentes en
estado liquido (fundidos), o mediante rutas de deposicion de vapor [161]. Las soluciones
solidas también se encuentran de manera natural, como minerales que se crearon por
procesos a alta presion y temperatura. Para que se pueda formar una solucién solida es
necesario que los componentes tengan similares radios atomicos (como maximo 15 % de

diferencia), electronegatividades y valencias [158,162,163].

En referencia al grado de solubilidad de los componentes de una solucion sdlida,
esta puede ser parcial o completa (abarca todo el rango de concentraciones relativas), y
dependerd de las caracteristicas fisicoquimicas y de la estructura cristalina de los sélidos

constituyentes [164,165].

Las soluciones solidas ilmenita-hematita (SSIH), también conocidas como
titanohematita o hemoilmenita [166,167], se forman a través de una sustitucion
2Fe**=Fe**+Ti*", y presentan una transicion ordenada-desordenada de R-3c a R-3
[139,161]. La familia de las SSIH se denota con la férmula quimica general
(x)FeTiO3:(1-x)a-Fe203, donde “x” indica la fraccion molar de la ilmenita dentro de la
SSIH. También se puede usar su férmula simplificada que corresponde a FexTirxO3
[139,168,169]. En cuanto a su composicion molar, cuando “x” es mayor a 0,5 se considera

que la SSIH es rica en ilmenita, mientras que valores menores indican que se trata de una
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SSIH rica en hematita. Vale indicar que la composicion esta relacionada con la historia
térmica del material [170,171]. Asimismo, ésta determina las propiedades magnéticas de
las SSIH, ya que son funcidn del ordenamiento cationico de la microestructura [172—174].
Las propiedades eléctricas también dependen de la composicion [175,176]. De hecho, si
el valor de “x” es menor a 0,73 se espera que la SSIH sea un material conductor tipo n,
mientras que a mayores concentraciones molares sera tipo p [177,178]. Las singulares
propiedades de las SSIH han promovido que varios autores las propongan como
materiales candidatos para aplicaciones electronicas, Opticas, espintronica, como sensores

magnéticos, entre otras [179—181].

Al igual que la ilmenita y la hematita, las SSIH pueden encontrarse naturalmente
en ciertos minerales, pero también pueden ser obtenidas de manera sintética. Para esto se
ha propuesto la molienda de ilmenita a alta energia, técnicas de deposicion de plasma,

spin-coating, y deposicion laser pulsado [181-184].

1.2 Nanoestructuras a base de 6xidos de hierro y titanio

1.2.1 Titanatos

Uno de los compuestos, generalmente sintetizado a base de TiOz, que ha ganado
gran interés por la comunidad cientifica en las Gltimas décadas, corresponde a los titanatos
de metales alcalinos [185—187]. De acuerdo a la simetria cristalina de los titanatos mas
estudiados, estos se pueden subdividir en dos categorias: monoclinicos y ortorrémbicos
[17,188,189]. La formula quimica general de los titanatos monoclinicos, corresponde a
A2TinO2n+1 (n = 3-6), donde A es el cation metélico alcalino [190,191]; mientras que la
de los titanatos ortorrombicos, también conocidos como tipo lepidocrocita, es
AxTi2-xv4Vx404 (V representa una vacancia) [27,192,193]. Vale indicar que, la distincion
entre estos dos tipos de titanatos suele ser compleja, ya que existe gran similitud
estructural (picos caracteristicos cercanos en DRX) y tienen baja cristalinidad (picos

anchos) [194,195].

De manera general, los titanatos estan constituidos por las mismas unidades basicas
(octaedros de TiOs) que los 6xidos de titanio [196]. Estos octaedros se unen de distintas

maneras por los vértices y aristas, formando diferentes titanatos lamelares [197]. Los
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espacios interlamelares son ocupados por el cation metélico alcalino, lo que promueve un
equilibrio de cargas [198]. En los titanatos monoclinicos (A2TinO2n+1), la estequiometria
esta relacionada al namero de octaedros de TiOs “n”. De esta manera si n es igual a tres
se denominaran trititanatos, si n es igual a cuatro, tetratitanatos, y asi sucesivamente
[16,17]. En la Figura 1.5, se muestran esquemas de las estructuras cristalinas de los

titanatos.

Figura 1.5 Estructuras cristalinas de titanatos: a) monoclinico (trititanato); y b) ortorrombico.
Adaptada de [17].

La estructura en capas de los titanatos les atribuye singulares caracteristicas como
capacidad de intercambio i6nico (formula quimica protonica: HoTinOz+1) o de
intercalacion (formula quimica intercalada: HoTinO2n+1-xH20), lo cual podria mejorar la
separacion de carga efectiva y area interfacial [199,200]. Asimismo, otras singulares
caracteristicas que presentan los titanatos incluyen, rapida difusion de iones y propiedades

semiconductoras [17,29].

Por sus novedosas caracteristicas, varios investigadores han sugerido sintetizar
titanatos de metales alcalinos, también en tamafios nanométricos [201-203]. Esto con el
objetivo de combinar sus singulares propiedades con los beneficios de contar con una
mayor area superficial y porosidad. Las nanoestructuras de titanatos han sido
ampliamente utilizadas en areas como fotocatalisis, soporte para catalisis, electrocatalisis,
intercambio i6nico, almacenamiento de hidrégeno, baterias de litio, celdas fotovoltaicas,

entre otras [16,204-206].
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Para la preparacion de nanotitanatos de metales alcalinos, se han utilizados diversas
rutas de sintesis, tales como reaccion en estado solido, sol-gel, oxidacion a alta
temperatura, métodos de exfoliacion, tipo plantilla, THA, entre otras [17,207-209]. Esta

ultima, serd abordada en la seccion 1.3.

1.2.2 Ferrititanatos

Para ampliar las aplicaciones de los titanatos se ha propuesto modificar sus
propiedades mediante (i) funcionalizaciéon por adhesion de nanoparticulas [210];
(i1) fabricacion de compuestos [211]; o, (iii) dopaje con distintos elementos como carbono
(C) [212], nitrégeno (N) [213], azufre (S) [214], vanadio (V) [215], litio (Li) [216], Fe

[217], entre otros.

En referencia al dopaje de nanotitanatos de metales alcalinos, con iones metalicos
de transicion, este procedimiento puede ser realizado de dos maneras, dopando las
nanoestructuras, o a su vez dopando el material precursor de los nanotitanatos
[50,218,219]. En ambos casos el ion de dopaje se intercala en las capas intersticiales por
un intercambio i6nico con el ion alcalino o hidronio. Sin embargo, el ion metalico de
transicion también puede formar particulas de 6xidos metalicos en la superficie y dentro

de los intersticios [220].

Dentro de este topico el dopaje con Fe, que da lugar a los “ferrititanatos”, ha sido
atractivo para varios investigadores. Su incorporacion en la estructura del titanato
modifica las propiedades Opticas y magnéticas [52,221-224]. Por ejemplo, se ha
demostrado que este dopaje en nanotubos de titanato (Fe:Na,Ti3O7) provoca un
incremento de la magnetizacion en comparacion con la del titanato solo [29]. Asimismo,
se ha confirmado que la presencia del Fe en los titanatos promueve una reduccion en la
energia de la banda prohibida, lo cual mejora su actividad fotocatalitica por presentar
absorcion no solo de la luz ultravioleta (4% del espectro solar), sino también de la luz

visible [27,42].

Las principales aplicaciones de los ferrititanatos se centran en la remediacion de
aguas, y fabricacion de materiales compuestos; como fotocatalizadores [225,226] e
intercambiadores i0nicos [53], y materiales de refuerzo en matrices poliméricas [39],

respectivamente.
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Para la obtencion de ferrititanatos, usualmente, primero se preparan los titanatos y
luego se los coloca en agitacion con soluciones de sales de Fe por varias horas hasta lograr
el intercambio i6nico [218,226,227]. Otra opcion, radica en mezclar anatasa en polvo de
alta pureza con sales de hierro como Fe(NOs3)s, Fex(SO4); o FeCls, y realizar un THA
[228]. Dentro del segundo tipo de preparacion, ha surgido una alternativa que propone
usar AF que estan compuestas naturalmente por Fe y Ti [41,42]. Tendencia en la que se
enmarca esta tesis, al explorar un nuevo precursor de origen ecuatoriano, que no ha sido

explorado hasta el momento para la preparacion de titanatos o ferrititanatos.

1.2.3 Caracterizacion de nanoestructuras a base de oxidos de hierro y titanio
Para determinar las caracteristicas fisicoquimicas de los nanomateriales (ver Figura
1.6) se utilizan diversas técnicas experimentales. Su seleccion depende del objeto de la

caracterizacion, y de la disponibilidad de equipos y de muestra.

Estructura

o

Distribucion de ' Composicién
tamaio P

Area especifica

R y porosidad

Carga
superficial

Forma

Concentracion

Figura 1.6 Algunas de las caracteristicas fisicoquimicas de los nanomateriales. Fuente propia.

Dado que el proposito de esta tesis es evaluar la factibilidad de utilizar AF
ecuatorianas para la sintesis de nanoestructuras a base de 6xidos de hierro y titanio, se
seleccionaron en primera instancia, técnicas tradicionales de microscopia electrénica que
permiten determinar el tamafio, morfologia y grado de aglomeracion de los productos

obtenidos [229,230].
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De esta manera se escogio la microscopia electronica de barrido (MEB) que es una
técnica de imagen superficial. Un haz de electrones bombardea la superficie de la muestra,
y esta interaccion emite diferentes sefiales mediante las cuales, por ejemplo, se obtiene
informacion topografica y de composicion, a partir de electrones secundarios y
retrodispersados, respectivamente [231,232]. Asimismo, es comun que la MEB esté
acoplada a espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés)
para determinar la composicion quimica elemental a partir de la sefial de rayos X. Este
analisis puede ser cualitativo por mapeo o semicuantitativo [229,233]. Para la
caracterizacion de nanotitanatos con MEB, se puede verificar si alguna de sus
dimensiones es menor a 100 nm, y determinar el tipo de nanoestructura en relacion con
su morfologia, como nanohojas, nanotubos, nanocables, nanofibras, entre otras. Ademas,
se puede determinar la presencia o ausencia de elementos alcalinos como Na o K, u otros

elementos de interés [234-236].

Otra técnica importante corresponde a la microscopia electrénica de transmision
(MET) que permite alcanzar mayores magnificaciones que con MEB. De hecho, se
alcanzan resoluciones con las que se puede observar dimensiones menores a un
nanometro [237,238]. La principal diferencia con MEB, es que en MET el haz de
electrones atraviesa la muestra (ultradelgada < 100 nm), es decir la caracterizacion brinda
informacion del interior de esta, mas no de su superficie [239]. Con MET también se
puede realizar una caracterizaciéon puntual de la estructura cristalina utilizando la
difraccion de electrones de area seleccionada (SAED, por sus siglas en inglés) [240]. En
referencia a los titanatos, a partir de MET se puede corroborar si estdn conformados por
estructuras lamelares, y determinar sus espesores y los de sus respectivos espacios

interlaminares [241-243].

Otro parametro relevante que comunmente se determina en los nanomateriales
corresponde al area superficial [244-246]. Para ello, en esta investigacion se optd por
realizar andlisis de fisisorcion por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), que se
fundamenta en isotermas de adsorcion de gases no reactivos como nitrogeno (Nz) [247—
249]. El analisis BET determina el area superficial a partir del volumen de gas adsorbido
en el nanomaterial s6lido, asumiendo que este tiene acceso a toda la superficie de las
particulas. Las mediciones se basan en la adsorcion de moléculas de gas en capas infinitas
sin interaccion entre ellas. Bajo estas condiciones se aplica la teoria de Langmuir a cada

capa para establecer el area superficial BET [250].
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Asimismo, dentro de la caracterizacion de nanoestructuras a base de 6xidos de
hierro y titanio es fundamental determinar las fases cristalinas (tipo de titanato) presentes
en la muestra [251-253]. Para ello, frecuentemente se emplea la difraccion de rayos X
(DRX) [254]. Con esta técnica se obtiene un difractograma o también llamado patrén
DRX, que sirve como “huella dactilar” inequivoca. Si se trata de materiales cristalinos el
patron DRX presenta picos bien definidos en dngulos especificos (20); mientras que en
muestras amorfas aparecen picos anchos con un méaximo de intensidad que se extiende
sobre varios grados [231]. Para la identificacion de fases, generalmente se compara el
difractograma obtenido con archivos de la base de datos del “International Centre for
Diffraction Data” (ICDD). Cuando se trabaja con compuestos complejos, se pueden
realizar indexaciones por el método de Le Bail [255], o incluso determinar composiciones
relativas por el método de Rietveld [254]. Si la identificacion de los compuestos dentro
de la muestra es lo suficientemente precisa, inclusive se puede estimar la composicion

cuantitativa de las fases presentes mediante programas especiales como MDI JADE.

A pesar de que existen técnicas experimentales adicionales para caracterizar a las
nanoestructuras a base de 6xidos de hierro y titanio, las detalladas anteriormente brindan
informacion adecuada, completa y suficiente para comprobar si se cumplieron los
objetivos de la presente investigacion. Cabe destacar, que todas las técnicas seleccionadas
tienen la gran ventaja de no ser destructivas; es decir, luego de realizar los analisis las

muestras quedan practicamente intactas.

1.3 Tratamiento hidrotérmico alcalino para la obtencion de titanatos

La definicion del tratamiento hidrotérmico o también Illamado tratamiento
hidrotermal no es totalmente unanime. En el libro de Byrappa, K., y Yoshimura, M. [256],
se recopilaron algunas definiciones de diversos trabajos, y con base en esta informacion,
los autores propusieron la siguiente definicion: “Cualquier reaccion quimica homogénea
o heterogénea en la presencia de un fluido (ya sea acuoso o no) sobre la temperatura

ambiente y presion mayor a 1 atm en un sistema cerrado”.

De esta manera, dentro del tratamiento hidrotérmico se pueden dar la siguientes

reacciones [256]:

e Sintesis de nuevas fases o estabilizacion de nuevos complejos.
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e Crecimiento de cristal de diversos compuestos inorganicos.

e Preparacion de materiales finos y microcristales con tamafios y morfologia
definidos.

e Fabricacion in situ de materiales con tamaio y forma deseados, e incluso
dispersabilidad en el caso de nanomateriales.

e Lixiviacion de minerales para la extraccion de metales.

e Descomposicion, alteracion, corrosion y grabado.

Los principales parametros que influyen en estas reacciones y que se pueden
modificar en el tratamiento hidrotérmico son: temperatura, presion, tiempo de reaccion,
relacion entre reactivos, porcentaje de llenado y agitacion [256-258]. El fluido utilizado
también juega un papel muy importante ya que puede actuar como medio de transferencia,
adsorbato, solvente o reactivo [259,260]. Por ejemplo, para el desarrollo de este trabajo
se utilizaron como fluidos soluciones alcalinas concentradas de NaOH y KOH. Por lo

tanto, a este método de lo denomina tratamiento hidrotérmico alcalino (THA).

El THA ha sido ampliamente utilizado para la obtencion de nanoestructuras de
titanatos. Este enfoque fue propuesto por primera vez por Kasuga y colaboradores en
1998 [261], quienes sintetizaron nanotubos de titanatos (didmetro < 10 nm) a partir de
TiO2. Desde entonces se han probado distintas condiciones de sintesis para la obtencion
de titanatos nanoestructurados con diferentes morfologias y tamafios para aplicaciones

especificas [23,34,262,263].

Generalmente, para llevar a cabo un THA se coloca el material precursor junto a
una solucidn alcalina en el interior de un reactor o autoclave, a una temperatura y tiempo
determinados. También han sido ocupados equipamientos mas sencillos, como sistemas
con reflujo, para lograr este fin [262]. Finalizado el proceso, se deja enfriar el equipo

naturalmente y se procede a recuperar y lavar el material sintetizado [134].

Normalmente este tipo de tratamientos se llevan a cabo a temperaturas
relativamente bajas. Por esta razon, varios autores han denominado al THA como una

“soft-chemical technique” [263,264].

Las principales ventajas de esta ruta de sintesis radican en que es relativamente

sencilla, de un solo paso, facil de operar, presenta buena reproducibilidad, no requiere de
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reactivos especiales, ni de plantillas y tiene gran potencial para aplicacioén industrial

[263,264].

1.3.1 Obtencion de titanatos a partir de oxidos de titanio e influencia de las

condiciones de sintesis

Para la obtencion de titanatos nanoestructurados mediante el THA se han utilizado
como precursores varios polimorfos de TiO», tales como rutilo, anatasa o raramente
brookita; asi como P-25, TiO, comercial, entre otros [34,242,263-265]. Generalmente, se
involucran dos tipos de mecanismos: uno de disolucion del material de partida y otro de
reprecipitacion. A continuacion, se detalla en qué consiste cada uno de estos mecanismos

y qué parametros estan relacionados.

En el mecanismo de disolucion hay tres etapas principales: (i) transporte del
disolvente a la superficie del precursor, (ii) interaccion del disolvente con la superficie
del precursor y (iii) transporte del soluto fuera de la superficie [266,267]. La velocidad
de las etapas 1) y iii) estd controlada por el régimen de transporte de masa en el sistema,
y se puede mejorar aumentando la agitacion, hasta el punto en que el paso determinante
de la velocidad es la interaccion con la superficie del precursor. El transporte de masa
también se puede incrementar aumentando la temperatura. Entre mayor sea la temperatura
mayor sera la solubilidad del precursor. Por otro lado, el factor determinante en la etapa
(11) suele ser quimico, sin embargo, también puede verse afectada por la naturaleza fisica
del precursor [76,268,269]. Las particulas pequefias tienden a disolverse mas rapidamente
debido a la mayor energia superficial por unidad de volumen en comparacién con las
particulas grandes [270,271]. Por lo tanto, muchas veces el material precursor es sometido
a un proceso de reduccion de tamafio, como molienda, para generar una mayor area
superficial de una fase cristalina preferentemente soluble, lo que aumenta la velocidad de
disolucion [76]. Asimismo, la solucidén disolvente (alcalina), presion, condiciones
hidrodindmicas y superficie de contacto de las fases son algunos de los pardmetros
fisicoquimicos basicos que determinan el régimen y velocidad de disolucion del
precursor, el transporte de masa y la posibilidad de la formacion de nuevas fases

[256,267].

De manera simultanea al mecanismo de disolucién, se produce un mecanismo de

reprecipitacion [272-275]. Es decir, a medida que el precursor se disuelve, las especies
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liberadas reaccionan con los iones alcalinos disponibles en el medio y forman otro tipo
de compuestos [276-278]. Consecuentemente, el tipo de precursor, asi como la
composicion y concentracion de la solucion alcalina, junto con las respectivas cantidades

utilizadas de cada uno, también son factores determinantes dentro del THA [279].

Otro parametro a considerar es el post-tratamiento, que consiste en etapas de
lavado, ya sea con agua destilada o con soluciones acidas diluidas luego de culminado el
THA. Este post-tratamiento promueve un intercambio i6nico donde los iones alcalinos se
sustituyen por H'. La sustitucion puede ser parcial o total dependiendo de las condiciones

del lavado [34,262,280].

En la Tabla 1.1 se resumen las condiciones de diferentes THA que han utilizado
varios autores para la obtencion de nanotitanatos a partir de precursores a base de TiO».
También se detallan las principales caracteristicas de los productos obtenidos en cada

trabajo.
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Tabla 1.1 Condiciones del THA para obtener diferentes nanotitanatos a partir de TiO: y caracteristicas de los productos.

Precursor THA Titanato
Fase(s) . TemperaturaTiempo Soluciéon , . ., Post-tratamiento  Fase(s) . Ref.
cristalina(s)Tamano (°C) (h) alcalina Agitacién cristalina(s) Morfologia
LA con
NaOH HCI0,1M  A:Ti20s-H20 Nanohojas
Anatasa <25 nm 160 18 5M No y luego (A=Nay/o H) Dimensiones NE [280]
con AD
Nanotubos
. Diametro externo:
NaOH Lavado Trititanato
Anatasa NE 160 23 10M No con AD Na>Tiz0 ~10 nn‘l [29]
Largo:
20-200 nm
LA con Diimetro
Anatasa  NE 160 16 NOH HCI0,1 M NE ~10 nm [32]
IM y luego ]
con AD Largo:
cientos nm
(i) Nanohojas
NaOH Lavado con (ur)lx(ftzuclizsde
Anatasa  NE 180 g 3M AD, etanol )y (i) ynanocables  [30]
>i)) 10 M y luego con  NaxTi20s-H20 .
(i) 15 M HC10,01 M (iii) Particulas
’ amorfas
Dimensiones NE
(i) Nanotubos
(i1) Nanofibras
Anatasa ()56 (i)288 KOH . Lavadocon AD Didmetro:
L Gi)140 (22 1oM O y luego con NE 5-10nm 262
H2S04 0,5 M
Largo:
varias micras
Anatasa LA con Diéfqz?r(())tgz(t):m()‘
. 10a NaOH HCI10,1 M Trititanato '
y rutilo 110 72 No . ~8,4 nm, [31]
50 nm 10M y luego Na;Tiz07 .
(P25) on AD Largo:
34 nm
LA con
Anatasa g, 120 NaOH HCI 1 M Nanotubos
y rutilo a NE No NE . . [281]
(P25) 50 nm 210 10M y luego Dimensiones NE
con AD
Nanotubos
NaOH LA con Diametro externo:
NE NE 150 20 10M Si y luego NE ~9 nm [204]
con AD Largo:
1500 nm

NE: no especificado, LA: lavado acido y AD: agua destilada.
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Con base en la informacion de la Tabla 1.1, se observa que hasta el momento no se
han estandarizado estrictamente las condiciones del THA para la obtencion de
nanotitanatos. Sin embargo, se evidencia claramente que las caracteristicas de los
productos dependen de los parametros utilizados en cada “receta”, y tienen una tendencia

que se explica a continuacion.

En referencia a la naturaleza del material precursor varios trabajos reportados en la
literatura indican que, a pesar de ocupar similares condiciones en el THA, al utilizar
anatasa hay una conversion total del precursor y se obtienen nanotubos; mientras que al
utilizar rutilo hay una conversién incompleta y se obtienen nanovarillas/nanocintas
[27,32]. De hecho, Morgan et al. [282], asegur6 que cuando se utiliza rutilo para la
obtencion de nanotubos de titanato se requieren condiciones mucho mas agresivas en
comparacion a cuando se trabaja con anatasa [282]. En la Figura 1.7 se muestra como
cambia la morfologia de nanoparticulas de diferentes fases cristalinas (precursor),
probando diferentes concentraciones de solucion de NaOH y temperaturas. Vale indicar

que en el area correspondiente a nanotubos también se reporto6 la presencia de nanohojas

[263].

Anatasa Rutilo Degussa P25
1 = =]
é - =5 2 -
° = =
o °
E £ =
T = =1
0. T 5o
z ] [}
o = =
o [ @
c ° °
G c -
15| 0 1 0
s~ o~ o~
=] ® ©
c B -]
@ E e
o @ @
s Q =}
o £ g
O w S " o )
100 120 140 160 180 200 220 100 120 140 160 180 200 220 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

. Nanoparticula

Nanoparticula D Nanotubo
¥y nanotubo

. Nanocinta

Figura 1.7 Diagrama morfolégico de nanotitanatos obtenidos a partir de distintos precursores
utilizando diferentes condiciones de THA. Adaptado de [263].

Con respecto al tipo y concentracion de las soluciones alcalinas utilizadas, estas
determinan la cantidad de Ti*' disuelto en solucién, lo que puede influir en la tasa de
cristalizacion de las nanoestructuras y a su vez controlar la morfologia final de los

productos [262]; de acuerdo a reportes en la literatura han sido utilizadas soluciones
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alcalinas con hidroxidos como: NaOH, LiOH, NH4OH y KOH [283]. Este ultimo se ha
determinado como el més reactivo con el TiO; [283]. Sin embargo, la solucion alcalina
preferida para obtener titanatos corresponde a NaOH. Asimismo, varios autores han
demostrado que cuando se trabaja con soluciones de NaOH o KOH, un aumento de la
concentracion o de la temperatura, no promueve la formacion de titanatos con
morfologias distintas. El incremento de estas condiciones solo acelera el proceso
espontaneo de evolucion morfoldgica de nanoestructuras establecidas [30]. En la Figura
1.8, se muestran rangos de temperatura estimados para la obtencién de determinadas

morfologias de titanatos.

Nanofibras

}4 Nanotubos >|< <OH

|< Nanotubos Nanofibras

NaOH

T | I | I I I | I I 1 l | | I I
60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 1.8 Rangos estimados de temperatura para la formacion de titanatos con THA utilizando KOH
y NaOH 10 M. Adaptado de [262].

El mecanismo que ha tenido mayor aceptacion por la comunidad cientifica para
explicar como se forman estos nanotitanatos se detalla a continuacion. Primero se forman
nanohojas que crecen de manera anisotropica, siendo el crecimiento mas rapido a lo largo
del eje b, lo que provoca su enrollamiento formando nanotubos [26]. Esta tendencia a
doblarse, también es promovida por el incremento de la tension superficial debido a la
deficiencia de hidrogeno en la superficie de las nanohojas (mas sitios con deficiencia de
hidrogeno, mayor energia de deformacion superficial) [20,31,284]. De esta manera se da
una transformacion de una estructura 2D (nanohojas) a una 1D (nanotubos). La formacion
de nanohojas de titanatos ha sido considerada como un paso intermedio a la formacion de
nanotubos, y luego estos a nanocables, nanofibras, nanocintas o nanocinturones [17,280].
En referencia a estos cuatros ultimos, se ha evidenciado la obtencion de este tipo de
morfologias cuando se aumenta la concentracion de la solucion alcalina o la temperatura,

una vez obtenidos los nanotubos [253,264,283,285] (ver Figura 1.8). Es probable que el
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Ti*" disuelto existente en el canal interno de los nanotubos, pueda recristalizarse dando

lugar la transformacion de nanotubos a nanocables/nanocintas [30].

La formacion de las tres nanoestructuras consecutivas: nanohojas, nanotubos y
nanocables (nanofibras o nanocinturones), también es obtenida como una evolucion
morfolégica a lo largo del tiempo. Esto fue demostrado por Huang y colaboradores [30],
quienes realizaron THA con TiO; a 180°C, utilizando NaOH 8§ M y 12 M, y tiempos de
reaccion de 2-40 h (8 M) y 12-80 h (12 M), respectivamente [30].

Igualmente, es importante sefialar que cuando se trabaja con precursores
convencionales de TiO», es posible obtener nanotitanatos sin necesidad de que haya
agitacion en el sistema durante la sintesis. Es decir, la disolucion del precursor se da en

condiciones estaticas (ver Tabla 1.1).

Finalmente, vale indicar que para la obtencion de titanatos mediante THA, también
se han propuesto procesos asistidos con el objetivo de promover una mayor intercalacion
de iones alcalinos y aumentar la longitud de titanatos 1D nanoestructurados, utilizando

para ello microondas y ultrasonido, respectivamente [286—288].

1.3.2 Obtencion de titanatos y/o ferrititanatos a partir de arenas minerales

ferrotitaniferas

Como se ha indicado en secciones anteriores, una alternativa econdmicamente
atractiva para la preparacion de titanatos o ferrititanatos nanoestructurados, corresponde
al aprovechamiento de AF como precursor de bajo costo para sintetizar estos

nanomateriales mediante el THA.

Para lograr este fin, las AF han sido utilizadas sin y con pretratamientos. Es decir,
se las ha ocupado en su estado natural [289,290] y también las han sometido a procesos
de separacion y/o reduccion de tamafio de particula [291,292], previo a su uso dentro del

THA.

A continuacion, en la Tabla 1.2, se muestra una recopilacion de trabajos reportados
en la literatura relacionados con esta linea de investigacion. En esta Tabla se resume, las
caracteristicas del precursor, las condiciones experimentales del THA y las
particularidades de los productos sintetizados en cuanto a composicion de fases,

morfologia y tamafios.
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Tabla 1.2 Condiciones del THA para obtener diferentes nanoestructuras partir de AF.

Precursor AF THA Titanato
Relacién . L Post-
.F ase‘(s) masica Tempoeratura Tiempo Soluc.lon Agitacién tratamiento F asg(s) Morfologia Ref.
cristalina(s) Fe/Ti €O (h)  alcalina cristalina(s)
NC: Nanofibras de titanato
Lavado dopadas con Fe
. NaOH . con HCI Trititanato Diametro:
Rutilo 0,42 120 72 10M Si y AD H,TisO, 20-90 nm [289,290]
Largo:
2-7 mm
Nanofibras solidas
. Lavado Diametro:
Rutilo y NE 150 7o NaOH Si con HCI Trititanato 20-50 nm [37]
anatasa 10M
y AD Largo:
cientos de nm
NC: Nanofibras de titanato
. Lavado Trititanato con Diametro:
Rutilo y 0,01 150 120 NaOH Si con HCI defecto tipo 20-50 nm [36,290,293]
anatasa 10 M .
y AD hexatitanato Largo:
10-500 pm
NC: Nanotubos
(60 min molienda AF)
Diametro:
Trititanato <L11(r)gr:_n
ar}?autiz 0,02 140 70 NaOH Si Lavado er(lie(l)tirtrel:rrlgt;o varios cientos de nm [292]
zirc()ny ? 10M con AD p (rititanato y NC: Nanofibras
. (0, 30, 90 min molienda AF)
(0, 30, 90 min) Dis .
1ametro:
20-50 nm
Largo:
varios cientos de nm
NC: Nanohojas de titanato
. dopadas con Fe
Pseudorutilo, o
ilmenita, 110, 130, Titanato tipo .(1 10, 13.0 y 150 .C)
. NaOH . Lavado . . NC: Nanocintas de titanato
hematita, 0,90 150, 170 70 Si lepidocrocita y . . [42]
. 10 M con AD . (sin Fe) + Nanohojas
rutilo y y 190 hematita )
cuarzo de titanato dopadas con Fe y
nanoparticulas de hematita
(170 y 190 °C)
Microflores (150 h molienda AF)
Diametro:
. NaOH . . 12 pm
Ilmenita 1,20 120 2 M Si Lavado Ilmenita Espesor de pétalo: [291]
5-20 nm
Ancho de pétalo:
100-200 nm
NC: Nanolaminas de titanato
IImenita, Titanato tipo en f(l):‘rgzsie;hma
rutilo, ) 0.81 130 70 NaOH Si Lavado 1ep1~docroc1t_a y <30 nm [41]
pseudorutilo 10 M con AD pequefias cantidades Largo:
y cuarzo de hematita £0:
<1 um,
y nanoparticulas de hematita
. KOH . Lavado Titanato de potasio
Ilmenita 1,31 150 12 10M Si con AD K, TiOs NE [294]
. Tipo de estructura Cristales de submicras
Ilmen_lta NE 190 70 NaOH Si Lavado grupo CaFe,O4y a micras con facetas [43]
y rutilo 10M con AD . . .
magnetita bien definidas
NC: Nanohojas de titanato
Lavado dopadas con Fe,
NE NE 130 70 NaOH Si con AD Tlta_mato IIPO compuestas_ por ~10 39]
10M y HCL lepidocrocita capas apiladas.

Espesor de cada
capa< 1 nm

AD: agua destilada, NC: nanoestructuras en capas o también conocidas como lamelares, y NE: no especificado.
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Al comparar las condiciones de los THA que ocuparon precursores de TiO> (ver
Tabla 1.1) con los que utilizaron AF (ver Tabla 1.2), se observa que han sido exploradas
temperaturas maximas similares, abarcando rangos de 56-210 °C [262,281], y
110-190 °C [42], respectivamente. Asimismo, en relacion a las soluciones alcalinas
utilizadas para ambos casos existen escasos trabajos con KOH, ya que la mayoria de
investigaciones ha ocupado NaOH a una concentraciéon convencional de 10 M [29—
31,37,41,42]. Sin embargo, es claro que existen dos diferencias significativas entre los
THA que han utilizado TiO, y AF. En los trabajos donde el precursor corresponde a TiO»
se han reportado tiempos de reaccidon que no suelen sobrepasar las 24 h [32,204,280]; no
obstante, cuando se trata de AF es muy comun que los periodos de reaccion bordeen los
tres dias o incluso sean superiores [36,289,290,293]. Ademads, cuando el precursor
corresponde a AF, siempre se utiliza agitacion en el THA. Estas observaciones sugieren
que, para obtener nanoestructuras a partir de AF es necesario utilizar condiciones mas
agresivas; probablemente, porque las AF presentan mayor resistencia a disolverse en

soluciones alcalinas.

En referencia a las nanoestructuras sintetizadas a partir de AF, a diferencia de las
obtenidas de TiO,, hasta el momento sus mecanismos de formacién no han sido
estrictamente definidos. De hecho, este topico aun genera controversia entre la
comunidad cientifica. Sin embargo, se han identificado ciertas particularidades. A partir
de AF, es inusual la obtencion de nanotubos [292], la mayoria de trabajos han reportado
como productos nanohojas y nanofibras [36,41,42,289,290,293]. Este hecho podria
indicar que los mecanismos de formacion son diferentes a los que ocurren con precursores

a base de TiOs.

Es importante reiterar, que la naturaleza de las AF depende de su origen, factores
geoldgicos y ubicacion [67]. Por lo tanto, su composicion quimica y de fases es distinta
y especifica para cada caso; es decir, hasta el momento no se encuentra estandarizada.
Por lo tanto, la presente investigacion ha definido como parametro de comparacion entre
AF a la relacion masica de Fe y Ti (ver Tabla 1.2). Toémese en cuenta que en las AF
existen minerales adicionales a los que contienen Ti, que también podrian disolverse e
intervenir en las reacciones del THA, como es el caso del Fe, que puede reprecipitar como
oxido, o dopar a los titanatos [41,42]. Estos factores, estarian relacionados con la

complejidad de determinar los mecanismos de formacion.
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2. Objetivos

El objetivo general de este trabajo de investigacion es evaluar la factibilidad de
utilizar AF ecuatorianas para la sintesis de nanoestructuras a base de 6xidos de hierro y

titanio mediante el THA.
Para lograr este objetivo general se definieron los siguientes objetivos especificos:

e Recolectar AF de la playa “El Ostional” y caracterizarlas para determinar su

tamafio, composicion quimica y de fases.

e Sintetizar nanoestructuras a base de 6xidos de hierro y titanio utilizando AF
molidas como precursor y diferentes THA con dos tipos de soluciones
alcalinas NaOH y KOH, a distintos tiempos de reaccion de 24 h, 48 h, 72 h 'y
96 h.

e Caracterizar las nanoestructuras a base de 6xidos de hierro y titanio obtenidas
mediante distintas técnicas experimentales para determinar su morfologia,
tamafio, 4rea superficial especifica, composicion quimica, y estructura

cristalina.
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3. Materiales y métodos

3.1 Precursor: Arenas minerales ferrotitaniferas ecuatorianas

3.1.1 Recoleccion del precursor

La recoleccion de las AF se realizo en Esmeraldas-Ecuador (América del sur),
especificamente en la playa “El Ostional”. Se realiz6 un muestreo sistematico simple que
abarcé toda la playa de aproximadamente 20.000 m? (~500 m de largo por ~40 m de
ancho). Para ello, se delined un patréon de cuadricula rectangular de seis celdas de
83x40 m>. En la Figura 3.1 se muestra la localizacion geogréfica del area de muestreo y

los puntos de recoleccion.
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Figura 3.1 Localizacion geogridfica del darea de recoleccion de muestras de AF.
Adaptado de [295].
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Se recolectaron alrededor de 5 kg de AF de los centros de cada rectangulo, a una
profundidad de ~0,5 m. Los puntos de muestreo fueron rastreados por el sistema de
posicionamiento global (GPS, por sus siglas en inglés) y registrados en coordenadas
Grados, Minutos y Segundos (DMS, por sus siglas en inglés). Esta informacion se detalla

en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Coordenadas de los puntos de muestreo de AF en la Playa “El Ostional”.

Fuente propia.
Punto de muestreo Coordenadas
S1 0°30'3.24" N 80°2'19.32" W
S2 0°30'1.08" N 80°2'19.68" W
S3 0°29'58.92" N 80°220.40" W
S4 0°29'56.76" N 80°221.12" W
S5 0°29'54.60" N 80°222.20" W
S6 0°29'52.08" N 80°223.64" W

3.1.2 Preparacion y molienda del precursor

Todas las muestras de AF, denotadas como S1 hasta S6, se lavaron con agua
destilada a 50 °C y fueron filtradas sucesivas veces para disminuir el contenido de sal
proveniente del mar. Luego de este proceso fueron secadas en una estufa a 80 °C durante

24 h.

Posteriormente, las AF fueron molidas en seco para reducir el tamafio de particula
y aumentar su area superficial. Para ello, se utilizé un molino planetario de bolas marca
Retch modelo PM400 con las siguientes condiciones: 5,5 g de AF, relaciéon maésica
bolas:arena de 20:1, velocidad de 300 rpm, tiempo de 9 min en intervalos de 3 min. Cabe
indicar que la molienda se efectud en jarras de acero inoxidable utilizando bolas del
mismo material. El polvo resultante se hizo pasar por un tamiz N° 400, para comprobar

que el tamano de particula era inferior a 38 pm.
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3.1.3 Caracterizacion del precursor

3.1.3.1 Microscopia optica - Precursor

Para la obtencion de imagenes por MO se tomd una pequena porcion de cada
muestra recolectada (S1-S6) y se la observo en un estereomicroscopio marca Olympus
4J02079 con un objetivo de 2,8X de magnificacion. Se utilizo el software Stream

Essentials para procesar las imagenes.

3.1.3.2 Microscopia electronica de barrido - Precursor

Para el analisis por MEB se ocuparon los microscopios Hitachi TM3000, Tescan
Vega 3 y Tescan Mira 3, con voltajes de aceleracion de 20, 15 y 20 kV, respectivamente.

Se realizaron analisis MEB de las AF en su estado natural y luego de la molienda.

Adicionalmente, se realizaron analisis por EDS en ciertas areas de los granos de las

AF en su estado natural para determinar su composicion quimica elemental.

En todos los casos, las muestras fueron espolvoreadas sobre una cinta conductora

de carbono y analizadas directamente sin ningun tipo de recubrimiento.

3.1.3.3 Fisisorcion - Precursor

Para determinar el area superficial especifica del precursor en su estado natural y
molido, se realizaron mediciones por adsorcion de N a través del método BET. Para ello,
se utilizé un analizador de fisisorcion de gas marca Quantachrome Instruments modelo

Novatouch LX-1.

La preparacion de muestra consistid en un calentamiento de 100 °C en vacio

(5 Torr) durante 24 h.

3.1.3.4  Fluorescencia de rayos X - Precursor

Para los analisis por FRX se utilizo un espectrometro Bruker S8 Tiger WDXRF con
tubo de rayos X con anodo de rodio y voltaje de aceleraciéon de 50 kV. Se ocupo6 el
programa Quant Express of SpectraPlus para el procesamiento de los datos

semicuantitativos.
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Todas las muestras se analizaron en forma de pastillas prensadas que se prepararon

con una relacion masica muestra:aglutinante de 9:1.

3.1.3.5 Difraccion de rayos X - Precursor

Se realizaron analisis por DRX de las AF molidas en un difractrometro Bruker D8
Endeavor, con una fuente de Cu Ko, en el rango 26 de 10 a 80 °, paso de 0,02 °y 2 s por
paso. Se utilizd el programa EVA y la base de datos PDF2 ICDD (Powder Diffraction
File) para la identificacion de fases [296]. Ademas, se realizo un refinamiento de los

patrones de difraccion por el método de Le Bail, empleando el software TOPAS.

También se realizd un analisis cuantitativo para determinar las fases cristalinas
presentes en el precursor. Para adquirir el patron DRX se ocup6 un difractrometro Bruker
D2 Advance, con una fuente de Cu Ko, en el rango 20 de 5 a 60 °, paso de 0,02 °y 0,6 s
por paso y rotacion de la muestra. Para la identificacion de fases cristalinas se utilizo la
base de datos PDF2 ICDD, y para el ajuste y cuantificacion se utilizo el software MDI
JADE.

3.1.4 Tratamiento hidrotérmico alcalino

3.1.4.1 Condiciones de sintesis

Es importante indicar que se llevaron a cabo diversos THA probando diferentes
condiciones de sintesis y equipos (reactores con y sin agitacion). Los parametros que se
modificaron fueron: tipo de solucion alcalina, relacion masa de arena molida:volumen de
solucion alcalina, volumen de llenado, temperatura y presion. Sin embargo, en esta
seccion se detallan las condiciones de los THA que presentaron los resultados mas

significativos en relacion con la conversion morfoldgica en nanoestructuras.

Para llevar a cabo los THA se utilizé un reactor Berghof BR-500, que en su interior
disponia de un vaso de teflon de 500 mL de capacidad. Este equipo dispone de
controladores de temperatura y agitacion. Cada THA se efectud con 1,75 g de AF molidas
y 350 mL de solucion alcalina, ya sea de NaOH o KOH con una concentracion de 10 M.
Es asi que, se utiliz6 una relacion masa de arena molida:volumen de solucion alcalina de
1:200, y un porcentaje de llenado del reactor del 70%. La temperatura de trabajo de
180 °C, fue la mayor permitida para el equipo; a mayores temperaturas como 190 °C, el
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vaso de teflon presentdé deformaciones considerables que promovian un deterioro
acelerado de este accesorio. Todos los THA fueron realizados con agitacion constante de
350 rpm. Para evaluar el comportamiento del precursor en el tiempo bajo estas
condiciones, se llevaron a cabo sintesis con distintas duraciones de 24 h, 48 h, 72 hy

96 h, con cada medio alcalino.

Terminado cada THA, se dejo enfriar el reactor hasta temperatura ambiente para
poder manipularlo y sacar el vaso de teflon que contenia la dispersion. Una vez separada
la fase so6lida (producto del THA) de la liquida (solucién alcalina) se realizaron sucesivos
lavados con agua destilada hasta bajar el pH desde 14 hasta 9-7. Los productos fueron
recuperados mediante filtracion y luego se secaron. Como ultimo paso, todos los
productos obtenidos, que estaban en forma de polvo, fueron molidos manualmente en un

mortero de 4gata.

A continuacion, se describe la nomenclatura utilizada para denotar a los productos

sintetizados:

Para los productos obtenidos luego del THA con NaOH, muestras:

e NaOH24h.
e NaOH48h.
e NaOH72h.
e NaOHY96h.

Para los productos obtenidos luego del THA con KOH, muestras:

e KOH24h.
e KOH48h.
e KOH?72h.
e KOHY96h.

3.1.4.2  Experimentos con pretratamiento del precursor
Con la intencion de aumentar la transformacion del precursor (AF molidas) en

nanoestructuras, se planted realizar el siguiente pretratamiento.

Se llevé a cabo un THA previo con 3,5 g de AF, 350 mL. de NaOH 10 M a 180 °C

por 28 h con agitacion constante de 350 rpm. Luego, la dispersiéon que se obtuvo del
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reactor se dejo reposar por 28 dias a temperatura ambiente, sin agitacion y tapada con una
pelicula pléstica para evitar la evaporacion de la solucién alcalina. Posteriormente, la
dispersion fue agitada por 5 dias adicionales a temperatura ambiente. Finalmente, se
recuperd el material s6lido para llevar a cabo un THA por 72 h con las mismas

condiciones descritas en la seccidén 3.1.4.1.

Este pretratamiento se realizé con NaOH y KOH. A los productos obtenidos se los

denomind de la siguiente manera:

e P-NaOH72h.
e P-KOH72h.

3.1.5 Caracterizacion de los productos del tratamiento hidrotérmico alcalino

3.1.5.1 Microscopia electronica de barrido - Productos

Se utilizaron MEB y EDS para evaluar el tamafio-morfologia y la composicion
elemental semicuantitativa, respectivamente. Para ello, se utilizdé un microscopio Tescan
Mira 3 equipado con un caién de emision de campo Schottky a un voltaje de aceleracion
de 20 kV. El analisis EDS se realiz6 utilizando un detector marca Bruker modelo X-Flash

6/30 con una resolucion de 123 eV en la linea Ka del manganeso.

Las muestras fueron esparcidas sobre una cinta de carbono y analizadas

directamente sin ningun tipo de tratamiento.

3.1.5.2 Microscopia electronica de transmision - Productos
Para el andlisis por MET se ocup6 un microscopio FEI Tecnai G2 Spirit Twin con

una aceleracion de 80 kV.

La preparacion de las muestras consistio en tomar una pequeia cantidad de cada
una y dispersarlas en etanol con ultrasonido. Luego dicha dispersion se dejo caer sobre

una pelicula de carbono perforada sostenida por una rejilla de cobre.
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3.1.5.3  Difraccion de rayos X - Productos
Para los analisis de DRX se ocup6 un difractémetro Bruker D2 Advance con las
mismas condiciones descritas para este equipo en la seccion 3.1.3.5. La identificacion de

fases se realizd a partir de la base de datos PDF2 ICDD.

3.1.5.4 Fisisorcion - Productos
Para determinar las areas superficiales especificas de los productos se utilizaron las
mismas condiciones descritas en la seccion 3.1.3.3., que fueron ocupadas para analizar

al precursor.
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4. Resultados y discusion

4.1 Caracterizaciones del precursor

4.1.1 Tamaiioy morfologia - Precursor

A continuacion, se presentan las imagenes obtenidas por MO de una pequefia
porcion de muestra de cada uno de los seis puntos de recoleccion (S1-S6) de las AF segiin

se detalld en la seccion 3.1.1.
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Figura 4.1 Imdgenes por MO de todas las muestras recolectadas de AF. Puntos: a) S1, b) §2, ¢) §3,
d) §4, e) S5y f) S6. Fuente propia.
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En la Figura 4.1 se puede observar que la apariencia de las AF es bastante pareja
en todos los puntos de recoleccion. La forma de los granos de AF es irregular y su tamafio
es variado. Las medidas que se muestran en color rojo oscilan entre ~100 a 300 um.

Asimismo, se evidencia el color negro caracteristico y brillo de las AF.

En referencia a los resultados obtenidos por MEB, en la Figura 4.2 y Figura 4.3 se
presentan las imagenes correspondientes de las AF de ciertos puntos de recoleccion. Vale

indicar que para su adquisicion se utilizo la sefal de electrones retrodispersados.

Figura 4.2 Imdagenes MEB de las AF del punto de recoleccion S1: a) morfologia y tamaiio,
b) cavidades donde aparentemente estaban incrustadas particulas secundarias (circulos blancos).
Adaptado de [295].
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Figura 4.3 Imagenes MEB de las AF recolectadas de los puntos: a-b) S2, c-d) S3, e-f) S4y
g-h) S5. Reproducido con permiso de [295].
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Las imagenes MEB corroboran lo observado por MO, ya que se puede apreciar con
mayor detalle la morfologia irregular y tamafio heterogéneo de las AF en su estado

natural.

En relacion con el tamafo y morfologia de las AF molidas, en la Figura 4.4 se
presentan las correspondientes imagenes MEB a distintas magnificaciones. La apariencia
de las AF molidas, es la tipica de un polvo obtenido después de una molienda en seco.
Cabe senalar que las imagenes MEB de la Figura 4.4 fueron adquiridas con la seiial de

electrones secundarios.

Figura 4.4 Imagenes MEB de las AF molidas con diferentes magnificaciones. Fuente propia.
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4.1.2 Area superficial - Precursor
Se determino el area superficial tanto de las AF en su estado natural, como de las
AF molidas. Los resultados fueron 0,30 m%*/g y 20,70 m%/g, respectivamente. En el

Anexo I se presentan las correspondientes isotermas de adsorcion y diagramas BET.

4.1.3 Composicion quimica y de fases - Precursor

Para determinar la (i) composicién quimica y (ii) de fases de las AF, se utilizaron

tres tipos de analisis: MEB (i y ii), FRX (i) y DRX (ii).

A partir de MEB vy utilizando la sefial de electrones retrodispersados, fue posible
identificar la presencia de tres fases por la diferencia de tonalidades: una mayoritaria gris;
y dos minoritarias, gris oscuro y blanco, que estan sefaladas con flechas gris, azul y

blanca, respectivamente en la Figura 4.5.

Figura 4.5 Imagen MEB donde se identifican tres fases en un grano de las AF. Fuente propia.

Adicionalmente, se realizaron analisis EDS para determinar la composicion

quimica elemental de cada fase identificada. Los resultados se presentan en la Figura 4.6.
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Figura 4.6 Imdagenes MEB y espectros EDS de las fases identificadas en las AF del punto de
recoleccion S6: a) fase color gris, b) fase color gris oscuro y c) fase color blanco. Adaptado de [295].
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La fase predominante de tonalidad gris (ver Figura 4.6 a)), estd compuesta
mayoritariamente por Fe, Tiy oxigeno (O), y se determind que la relacién masica Fe/Ti
es de 3,1; en esta fase también se detectaron pequenas cantidades de magnesio (Mg) y
aluminio (Al). En cuanto a la fase de color gris oscuro (ver Figura 4.6 b)), esta contiene
potasio (K), Al silicio (Si), sodio (Na) y O. Finalmente, la fase de color blanco (ver

Figura 4.6 c)) contiene Si, circonio (Zr) y O.

Para definir la composicion quimica elemental de las AF de una manera mas
representativa y de forma semi-cuantitativa se utilizo FRX. En la Tabla 4.1 se presentan

los resultados obtenidos para cada punto de recoleccion de las AF.

Tabla 4.1 Composicion quimica elemental semi-cuantitativa de las AF recolectadas (puntos S1 a S6).
Adaptada de [295].

Composicion (% p/p)*

Elemento

S1 S2 S3 S4 S5 S6  Promedio
Fe 70,13 70,64 69,13 68,08 70,48 71,00 69,91+ 1,10
Ti 25,48 24,57 24,57 23,73 24,69 24,64 24,61+ 0,56
Si 0,99 1,26 1,89 2,95 1,51 1,17 1,63+0,72
Mg 0,65 0,75 0,79 1,33 0,55 0,63 0,78+0,28
Ca 0,79 0,62 0,73 1,07 0,50 0,45 0,69 =+0,23
Al 0,44 0,46 0,54 0,85 0,41 0,39 0,51+0,17
A% 0,46 0,46 0,43 0,47 0,44 0,48 0,46 +0,02
Na 0,18 0,30 0,64 0,48 0,50 0,36 0,41+0,17
Zr 0,32 0,27 0,32 0,28 0,28 0,29 0,29+0,02
Mn 0,25 0,25 0,25 0,28 0,24 0.23 0,25+0,01
P 0,12 0,18 0,13 0,19 0,15 0,13 0,15+0,03
Cr 0,09 0,11 0,13 0,16 0,13 0,13 0,12+0,02
S 0,05 0,05 0,11 0,05 0,06 0,05 0,06+0,02
Zn 0,04 0,04 0,04 0,03 0,04 0,04 0,04 +0,00
K 0,02 0,04 0,05 0,03 0,04 0,02 0,03+0,01

*Estos datos excluyen el contenido de oxigeno.

Los resultados de la Tabla 4.1 demuestran que la composicion quimica elemental
de las AF es bastante parecida en todos los puntos de recoleccion. Es decir, se constatd

que las AF son uniformes a lo largo de toda la playa “El Ostional”. Ademas, segun lo
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esperado el Fe y Ti son los elementos mayoritarios, ya que son constituyentes de la fase

predominante (color gris, MEB).

Con respecto a la composicion de fases, en la Figura 4.7 se presentan los patrones
de DRX de las AF (S1 a S6). Todas las muestras presentaron el mismo perfil en cuanto
a la posicion de picos, demostrando que la composicion de fases es equivalente en todos

los puntos de recoleccion.

Intensidad (u.a.)

20 ()

Figura 4.7 Patrones de DRX de las muestras de AF recolectadas de los puntos S1 a S6.
Adaptado de [295].

En la Figura 4.8 se presenta la identificacion de fases en las AF, se detectaron tres.
La mayoritaria corresponde a un 6xido de Fe y Ti (PDF 01-070-8143); y las dos fases
secundarias son de feldespato ortoclasa (PDF 19-0931) y circonio (PDF 06-0266). Los
picos caracteristicos y mas intensos de la fase 6xido de Fe y Ti (PDF 01-070-8143)
aparecen en 24,0°; 32,9°; 35,4°; 40,6°; 49,1° y 53,6°, y estan asociados a los planos (012),
(104), (110), (113), (024), y (116), respectivamente. Esta fase se ajustd a una estructura

ordenada romboédrica dentro del grupo espacial R3-.
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o Oxido de hierro y titanio (PDF 01-070-8143)
® Feldespato ortoclasa (PDF 19-0931)
O Circonio (PDF 06-0266)

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 4.8 Identificacion de fases cristalinas en las AF. Fuente propia.

Considerando la fase predominante, se realizaron ajustes por Le Bail para
corroborar la identificacion de este 6xido de Fe y Ti en todas las muestras recolectadas

(ver Anexo II).

A partir del patron de DRX de las AF se realiz6 un andlisis cuantitativo con el
programa MDI JADE, sin tomar en cuenta las fases secundarias. Para lograr un mejor
ajuste se consideré un 6xido de Fe y Ti adicional (PDF 01-070-6223), con mayor
contenido de Ti que el previamente identificado (PDF 01-070-8143). Este ajuste se

presenta en el Anexo III.

De esta manera se establecié que las AF estan compuestas por dos tipos de 6xidos
de Fe y Ti: ~72% de Fei4Tios03 (PDF 01-070-8143); y, ~26% de Fe12Tios0s
(PDF 01-070-6223).

4.2 Discusion de las caracterizaciones del precursor

Los resultados de la Figura 4.1, Figura 4.2 y Figura 4.3 muestran el tamafio y

morfologia de las AF ecuatorianas en su estado natural.
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El rango de tamafios de estas AF va desde ~100 a 300 um, lo cual esta dentro de lo
esperado, ya que generalmente las arenas de minerales pesados tienen dimensiones de
53075 uma 500 um o2 mm [63,297,298]. De hecho, las AF ecuatorianas estarian dentro

del intervalo inferior por ser bastante finas.

Con respecto a su morfologia, en las imagenes adquiridas por MEB que tienen
mayor magnificacion (ver Figura 4.2 b) y Figura 4.3 b), d), ), y h)), es posible apreciar
claramente la irregularidad de los granos, observandose formas que van desde sub-
angulares hasta redondeadas [299]. Varios factores afectan la forma del grano de las
arenas minerales, entre los mas importantes se encuentran el entorno fisiografico, clima
del area de origen, y la abrasion y destruccion mecénica durante el transporte [300]. La
mayoria de granos de las AF ecuatorianas presenta una morfologia que tiende a ser
redondeada, lo cual es tipico de un entorno marino cercano a la costa [301]. Asimismo,
se puede observar imperfecciones superficiales debido al desgaste. En efecto, se puede
inferir que las depresiones mas grandes, se deben a la salida de particulas secundarias
incrustadas (ver Figura 4.2 b)). En la literatura se han reportado AF con similar apariencia

y tamafo en Colombia [302], Brasil [303], Arabia Saudita [304], y Sudafrica [305].

En relacion al tamafio y morfologia de las AF ecuatorianas luego del proceso de
molienda (ver Figura 4.4), se observa facilmente que las dimensiones de las particulas
son inferiores a 38 um segun lo previsto, ya que el polvo obtenido luego de la reduccion
de tamafio se hizo pasar por un tamiz N° 400. En realidad, se ve que los tamafios van
desde unos cuantos cientos de nandometros hasta unas pocas decenas de micras. Cabe
indicar que, la molienda corresponde a una activacidon mecanica que puede aumentar la
reactividad de las AF, y por lo tanto mejorar la disolucion de la ilmenita; esto, debido a

que el tamafo, forma y area superficial se ven modificados [306—-308].

En este estudio, gracias a la molienda, el tamafio de las AF ecuatorianas se redujo
aproximadamente 10 veces, su forma cambio de ser redondeada a angular, y el area

superficial se increment6 casi 70 veces.

Con respecto a la textura de las AF molidas, nétese que el aspecto de la superficie
de las particulas mas grandes de AF molidas parece ser relativamente liso. Esto se aprecia
en la Figura 4.4 c), donde la zona mas oscura del fondo corresponde a la superficie de una

particula de mayor tamafio. Esta particularidad, serd tomada en cuenta mas adelante
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cuando se analizan los cambios que se producen en las AF molidas cuando son sometidas

a distintos THA.

Por otro lado, en cuanto a la composicion quimica y de fases; y de acuerdo con los
resultados de MEB, la fase predominante es la de color gris que estd compuesta por Fe 'y
Ti (ver Figura 4.6 a)). Por lo tanto, es coherente que estos dos elementos sean los
mayoritarios, tal y como se demostré6 por FRX (ver Tabla 4.1). Los demdas elementos
identificados, a excepcion del Si (1,63 = 0,72 % p/p), presentaron concentraciones

menores al 1% p/p, lo cual indica que corresponderian a compuestos minoritarios (trazas).

En cuanto a la identificacion de fases por DRX, esta caracterizacion es congruente
con los resultados de MEB-EDS y FRX. La fase predominante detectada por MEB estaba
compuesta por (i) Fe, Ti y O, y las otras dos fases minoritarias por (ii) K, Al, Si, Nay O,
y (iii) Si, Zr, y O. Por lo tanto, las tonalidades de color gris, gris oscuro y blanco
corresponden a las fases: (i) 0xido de Fe y Ti, (ii) feldespato ortoclasa y (iii) circonio,
respectivamente. Cabe sefalar que las dos ultimas fases son minoritarias, ndtese que en

la Figura 4.8 apenas se distinguen sus picos caracteristicos.

Con referencia a la fase mayoritaria, la formula quimica de este 6xido de Fe y Ti
corresponde a Fe 4Tio603 de acuerdo con el PDF 01-070-8143. Al comparar la relacion
molar Fe:Ti de este compuesto con la de la ilmenita FeTiOs pura, cuyos valores son 2,3:1
y 1:1; correspondientemente, se observa que el contenido de Fe es superior en las AF
ecuatorianas. En realidad, estas AF estan compuestas por una solucion solida ilmenita-
hematita (SSIH). La formula quimica general de las SSIH es xFeTiO3-(1-x)Fe2Os, donde
x es la fraccion molar de ilmenita (0<x< 1) [309,310]. Cabe notar que la hematita presenta
la misma estructura cristalina que la ilmenita; consecuentemente, tienen patrones de DRX

muy similares y los picos caracteristicos se superponen.

A partir de los valores promedio de la concentracion de Fe y Ti reportados en la
Tabla 4.1, (caracterizacion por FRX), se determind que la relacion masica de estos
elementos es ~2,8. Con este dato se corrobord que la féormula quimica Fe 4Tio 603 de las

AF corresponde a una SSIH. Para ello, se planted la siguiente ecuacion:

.. ;. Fe (x)(Fepeso atémico)"’(l_x)(z*Fepeso at()mico)
relacion masica — = -
Ti (x)(Tlpeso atémico)
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Donde,

_ g
Fepeso atémico — 55:8 mol

9
mol

Tipeso atémico = 47,9
Por lo tanto,

o - 55,8x + (1 — x)(2 * 55,8)
a 479 x

Entonces,

x=0,6

Reemplazando el valor de x en xFeTi03-(1-x)Fe,0s:

0,6 FeTi05 - 0,4Fe,0;

Fey4Tip603)

Es importante destacar que la composicion de las AF ecuatorianas resulta bastante
interesante porque difiere de la composicion de otras AF que han sido reportadas
previamente en la literatura para la obtencion de titanatos nanoestructurados mediante
THA. De acuerdo con la informacion de la Tabla 1.2, las arenas que han sido utilizadas
para este fin, como méaximo tiene una relacion masica de Fe/Ti de 1,31. Por lo tanto, el
precursor que se utilizo en la presente investigacion tiene mayor concentracion de Fe, lo
cual resulto en productos distintos a los obtenidos por otros autores (ver Tabla 1.2). Las

caracteristicas de los productos NaOH y KOH seran discutidas mas adelante.
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4.3 Caracterizacion de los productos obtenidos mediante distintos tratamientos

hidrotérmicos alcalinos

4.3.1 Resultados - Productos NaOH

4.3.1.1 Tamariio y morfologia — Productos NaOH

En la Figura 4.9 se presentan las imagenes MEB de los productos obtenidos luego

de los THA con NaOH a diferentes tiempos de reaccion de 24 h, 48 h, 72 h 'y 96 h.

En todos los casos, incluido el producto NaOH96h (obtenido con el tiempo de
reaccion de mayor duracidn), se observa que la disolucion del precursor fue parcial, ya
que se evidencian particulas remanentes de las AF molidas. Estas se encuentran sefialadas

con flechas amarillas en la Figura 4.9 a), ¢), e) y g).

Asimismo, en todos los productos obtenidos (NaOH24h, NaOH48h, NaOH?72h y
NaOHY96h) se detect6 la formacion de nanoestructuras, mismas que estan marcadas con
flechas celestes en las mismas imégenes indicadas anteriormente. A continuacion, se

describen a detalle sus caracteristicas en cuanto a tamafio y morfologia.

En el producto NaOH24h (ver Figura 4.9 a) y b)), se distingue claramente la
formacion de nanohojas “nanosheets” también denominadas nanoldminas o nanocapas.
De acuerdo con sus dimensiones, este tipo de nanomateriales planos y finos corresponden
a la clasificacion 2D (bidimensional), debido a que de sus tres dimensiones solo el espesor
es menor a 100 nm [311-313]. Las nanohojas del producto NaOH24h presentaron
longitudes que van desde unos cientos de nandometros hasta valores submicronicos; y su

distribucion no fue ordenada ni seguia un patron definido.

En cuanto al producto NaOH48h (ver Figura 4.9 c) y d)), las nanoestructuras
identificadas corresponden a nanocinturones ‘“nanobelts” cortos. Este tipo de
nanomateriales se clasifican como 1D (unidimensional), ya que dos de sus dimensiones
se encuentran en la escala nanométrica [314,315]. En cuanto al ancho de los
nanocinturones se midieron valores aproximados entre 20 y 125 nm; y sus longitudes

fueron submicroénicas.

Las nanoestructuras detectadas en el producto NaOH72h (ver Figura 4.9 e) y f))

también corresponden a nanocinturones con anchos similares a los identificados en el
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producto NaOH48h; sin embargo, la longitud de estos fue mucho mayor, ya que
presentaron valores de hasta unas pocas micras de largo, aproximadamente. De manera
general, se evidencié una mayor cantidad de nanocinturones que estaban mejor definidos
y menos aglomerados. Por esta razon, se seleccion6 al producto NaOH72h para analizarlo

por MET, resultados que se presentan mas adelante.

En el producto NaOH96h (ver Figura 4.9 g) y h)) igualmente se observaron
nanocinturones, pero en menor cantidad y no tan bien definidos como los del producto
NaOH?72h. De hecho, el producto NaOH96h contiene particulas con una morfologia méas
irregular y aglomerada que las del producto NaOH72h.

Pdginal60



Resultados y discusidn
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Figura 4.9 Imdgenes de MEB de los productos: a-b) NaOH24h, c-d) NaOH48h, e-f) NaOH72h y
g-h) NaOHY96h. Fuente propia.
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Para corroborar lo observado por MEB, en la Figura 4.10 se presentan las imagenes
obtenidas por MET de los nanocinturones identificados en el producto NaOH72h. La
diferencia de tonalidad en estas imagenes indica que lo observado corresponde a varios

nanocinturones pegados en la direccion axial.

[e— T [—TT T

Figura 4.10 Imdagenes MET de los nanocinturones identificados en el producto NaOH72h.
Fuente propia.

4.3.1.2  Area superficial — Productos NaOH
Se determind el area superficial de cada producto sintetizado mediante THA con
NaOH. En la Tabla 4.2 se presentan los resultados obtenidos, y en el Anexo IV se

presentan las correspondientes isotermas de adsorcion y diagramas BET.

Tabla 4.2 Area superficial de los productos NaOH. Fuente propia.

Area superficial

Producto

(m*/g)
NaOH24h 12,98
NaOH48h 11,91
NaOH72h 18,00
NaOH96h 14,01
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4.3.1.3 Composicion quimica y de fases — Productos NaOH

Mediante MEB-EDS se establecié la composicion quimica elemental de las
nanoestructuras identificadas en cada producto obtenido de los distintos THA con NaOH.
En la Tabla 4.3 se presenta un resumen de estos resultados, y en el Anexo V, se muestran

las imagenes MEB con sus respectivos espectros EDS.

Tabla 4.3 Composicion quimica elemental* en % p/p** de las nanoestructuras identificadas en
los productos NaOH. Fuente propia.

Producto Nanoestructura Fe** Ti** Na** Fe/Ti

NaOH24h Nanohojas 71,7 20,5 7,8 3,5
NaOH48h Nanocinturones 55,3 36,0 8.7 1,5
NaOH72h Nanocinturones 48,5 30,5 21,0 1,6
NaOH96h Nanocinturones 70,4 16,0 13,6 4.4

*La composicion reportada excluye el contenido de oxigeno.

En referencia a la composicion de fases, en la Figura 4.11 se muestran los patrones
de DRX de los productos NaOH. Tal y como se indic6 anteriormente (resultados de MEB)
en todas las muestras se observaron particulas remanentes de AF molida. Por lo tanto, es
de esperarse que los picos caracteristicos del precursor (PDF 01-070-8143: Fe14T10,603)
aparezcan en los productos NaOH, estos se encuentran sefialados con lineas entrecortadas
verticales. Con flechas de color celeste se encuentran sefialados los picos que no
pertenecen al precursor, y que fueron adscritos a la formacion de una nueva fase
correspondiente a un titanato. En el producto NaOH72h se identifico el mayor nimero
de picos adicionales, especificamente en 12,34°; 18,35°; 30,04°; 36,74°; y 43,35° 20, por

esta razon se selecciond este patron de DRX para estimar la nueva fase formada.
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NaOH96h
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Figura 4.11 Patrones de DRX de los productos NaOH. Fuente propia.

4.3.2 Discusion - Productos NaOH

De acuerdo con los resultados presentados en la seccion 4.3.1, se ha determinado
que las caracteristicas de los productos obtenidos a partir de los THA con NaOH,

dependen del tiempo de reaccion.

En cuanto a los nanomateriales de interés identificados en cada producto NaOH,

a continuacion, se discuten los resultados de todas las caracterizaciones realizadas.

Dentro del THA con NaOH, en primera instancia el precursor (AF molidas)
comenzaria a disolverse generando especies de Ti como octaedros de TiOs, monotitanatos
o especies polititanicas [316]. Al mismo tiempo, los cationes de Na* de la solucion
alcalina estarian disponibles para reaccionar con las especies de Ti y recristalizarian
mediante procesos de nucleacion y crecimiento, en estructuras lamelares como nanohojas
[23,317]. La formacioén de este tipo de nanoestructuras planas y finas se puede observar
en el producto NaOH24h (ver Figura 4.9 a) y b)). Vale indicar que, en la sintesis mediante
THA de nano- titanatos o ferrititanatos, este tipo de nanoestructuras 2D, usualmente son
las primeras en formarse, y; de hecho, dan lugar a otras de interés. Por esta razon, muchas

veces son consideradas como morfologias intermedias [20,34,285].
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Asimismo, cabe notar que los procesos de disolucidon-reprecipitacion, mediante
los cuales se forman las nanohojas, evidentemente modifican la morfologia, y esto a su
vez podria alterar el grado de aglomeracion de las particulas [318-320]. En este caso, de
acuerdo con el resultado obtenido del area superficial, el grado de aglomeracion habria
aumentado, ya que el producto NaOH24h presentd menor area especifica (12,98 m?/g,
ver Tabla 4.2) que el material de partida (20,7 m?/g, ver secciéon 4.1.2). Es importante
indicar que, a pesar de que los nanotitanatos se caracterizan por poseer elevada area
superficial, no es extrafio que existan reportes en la literatura de nanotitanatos que
presenten valores de area especifica comparables con los obtenidos en el presente trabajo
[321,322]. Es decir, si bien el area superficial depende del tamafio de particula, también
existen otros factores que influyen en el resultado como aglomeracion, porosidad,
rugosidad superficial, geometria y distribucion de tamaio de las particulas; entre otras

[323-325].

Respecto a la composicion quimica de las nanohojas del producto NaOH24h, de
acuerdo con la caracterizacion MEB-EDS se determiné que la relacion mésica Fe/Ti fue
de 3,5 (ver Tabla 4.3), en tanto que la del precursor fue 3,1 (ver seccion 4.1.3). Por lo
tanto, se evidencid un ligero aumento en la concentracion de Fe. Debe tomarse en cuenta
que al disolverse las AF molidas, no solo se liberan especies de Ti, si no también especies
de Fe. De hecho, las nanohojas obtenidas corresponderian a un nanoferrititanato de sodio
[326]. Esto ultimo se corrobor6 por la presencia de Na en la estructura de las nanohojas

(7,8 % p/p, ver Tabla 4.3).

A mayor duracion del THA con NaOH (48 h), se detectd la formacion de
nanocinturones cortos (longitudes submicrdnicas), como se puede ver en la Figura 4.9 ¢)
y d). Esta clase de nanoestructuras 1D, podria haberse creado mediante las siguientes
etapas. Una vez formadas las nanohojas, estas se plegarian y fusionarian, promoviendo
un engrosamiento de su espesor; luego estas morfologias gruesas se dividirian (splitting),
para formar los nanocinturones cortos. En los trabajos de Wu et al., y Luo et al., donde
reportaron la sintesis de trititanatos, los autores propusieron este mecanismo de formacion
para explicar la obtencion de nanocables (H>Ti30O7), y nanocinturones (NaxTiz07),
respectivamente [285,317]. Cabe notar que la longitud de los nanocinturones obtenidos
en el producto NaOH48h es comparable con la longitud de las nanohojas adquiridas en
el producto NaOH24h. Por lo tanto, el mecanismo planteado seria coherente. Asimismo,

en la Figura 4.9 c), es posible distinguir morfologias gruesas, lo cual indicaria que la
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division en nanocinturones estaria en proceso [23]. Notese, que el producto NaOH48h
presento el drea superficial mas baja (11,91 m?/g, ver Tabla 4.2), lo cual seria congruente
con la etapa de coalescencia, que obviamente promueve una disminucion de la superficie

disponible [327].

En referencia a la composicion quimica de los nanocinturones identificados en el
producto NaOH48h, se evidencio un aumento de contenido de Ti, ya que la relacion Fe/Ti
disminuy6 a 1,5 en comparacion con la de las nanohojas (ver Tabla 4.3). Aparentemente,

la transformacion de nanohojas en nanocinturones promovioé este efecto.

Por otro lado, en referencia a la fase cristalina que estaria asociada a las
nanoestructuras, en el patrén de DRX del producto NaOH48h apenas se observan dos
picos caracteristicos en 30,04° y 36,74° 20 de baja intensidad que corresponderian a esta

fase (ver Figura 4.11).

En el producto NaOH72h también se detectaron nanocinturones, asimismo el
ancho de estos presento valores dentro del rango de 20 a 125 nm, dimensiones que son
similares a las reportadas por Suzuki et al. (20 a 50 nm), quienes también sintetizaron
nanoestructuras 1D (nanofibras) de trititanato acido de sodio ((Na,H)>Ti307) a partir de
rutilo natural [293]. En cuanto a la longitud de los nanocinturones identificados en el
producto NaOH?72h, esta fue mucho mayor que la de los nanocinturones detectados en el
producto NaOH48h, alcanzando valores de hasta unas pocas micras (ver Figura 4.9 e) y
f)). Longitudes parecidas fueron reportadas por Yang y Zeng, quienes en su trabajo
sintetizaron nanocinturones de pentatitanato (H>TisO11) [328]. El incremento de la
longitud pudo darse de la siguiente manera; luego de la formacion de los nanocinturones
cortos (producto NaOH48h), estos crecieron a partir de mecanismos de acoplamiento
orientado y maduracién de Ostwald [16,23]. Estos mecanismos fueron propuestos por
Cheny Peng [16]; y Lu et al. [23], para explicar el crecimiento de nanocables y nanotubos

de titanatos, respectivamente.

Cabe notar que de todos los productos NaOH, en el producto NaOH72h es donde
mejor se distinguen las nanoestructuras formadas, ya que se detectaron morfologias
largas, mejor definidas y con aparente menor grado de aglomeracion (ver Figura 4.10), lo
que implicaria una mayor area expuesta. Esta observacion tiene consistencia con el
resultado del area superficial ya que, de todos los productos, este presentd el valor mas

alto (18 m?/g, ver Tabla 4.2). Cabe aclarar que, si bien existen estudios que han reportado
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nanotitanatos con morfologias 1D con 4reas superficiales de hasta 375 m*/g [19,316],
estos generalmente trabajan con materiales de partida nanométricos (area superficial
inicial de 50 m%/g) y de alta pureza [19,316]. Factores que promueven una mayor
disolucion y mas rapida, que resultan en un mayor rendimiento en la formacion de
nanoestructuras [279]. Se debe considerar que generalmente la solubilidad del precursor
es sensible al tamafio de particula. Por lo tanto, las particulas mas pequefias serdn mas
susceptibles a la disolucion debido a las mayores contribuciones del exceso de energia
libre de Gibbs en la superficie [279], mientras que particulas mas grandes probablemente
solo pueden presentar una disolucion superficial. Esto se puede observar, por ejemplo, en
algunas particulas del precursor remanente (ver Figura 4.9), donde la superficie parece
ser mas aspera y defectuosa en comparacion con la del precursor sin tratar (ver Figura
4.4). Es asi que, el resultado del area superficial del producto NaOH72h demuestra que,
a pesar de haber sintetizado nanoestructuras (nanocinturones largos), el rendimiento
obtenido no fue suficiente como para mejorar el area superficial, y que sea mayor que el

del precursor.

Como ya se indic6 anteriormente, para todos los productos NaOH, la disolucion
del precursor fue incompleta; en consecuencia, ademas de las nanoestructuras existen
particulas remanentes de las AF molidas. Efectivamente, esto fue ratificado por los
resultados de DRX (ver Figura 4.11), donde se distinguen los picos caracteristicos de las
AF molidas (PDF 01-070-8143: Fe; 4Tio603) en el producto NaOH?72h, lo cual sugiere
que el rendimiento de la sintesis de nanoestructuras fue parcial. Como ya se indico
anteriormente en la seccion 4.3.1.3, se selecciond el patron de DRX del producto
NaOH72h para tratar de identificar la fase correspondiente al ferrititanato, porque en este
difractograma se puede distinguir un mayor nimero de picos adicionales cuya intensidad
es la mas alta (probablemente por un mayor rendimiento de ferrititanatos), en
comparacion al resto de productos NaOH. Cabe sefialar que no se pudo realizar la
indexacion de la fase de ferrititanato, ya que el nimero de los picos fue bajo, su aspecto
fue ancho y su intensidad débil, por lo tanto, tampoco se pudo realizar su cuantificacion.
Sin embargo, con base en los resultados obtenidos en este trabajo sobre la composicion
quimica, que indican la presencia de Na (relacion masica Fe/Ti 1,6 y 21%p/p de Na ver
Tabla 4.3); y con los de otros estudios reportados en la literatura, sobre las fases que

precipitan durante el THA cuando se utilizan arenas minerales de ilmenita
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[41,42,292,326], se estimO que la nueva fase podria corresponder a una estructura de

hexatitanato de sodio (PDF: 01-073-1398) que estaria dopada con Fe.

Vale indicar que, de todas las nanoestructuras, los nanocinturones identificados
en el producto NaOH72h son los que mayor contenido de Na tienen, lo cual indicaria que
son las nanoestructuras con mayor estabilidad térmica [326], en comparacion a las del

resto de productos NaOH.

Por otro lado, con relacion al precursor remanente (SSIH) del producto NaOH72h
se determind una disminucion en la concentracion de ilmenita. Esto fue calculado con
base en el trabajo realizado por Brown y colaboradores [171], quienes estudiaron SSIH
de diferentes composiciones y elaboraron un diagrama con los valores del volumen de la
celda unitaria en funcion de la fraccion molar de la ilmenita. El volumen de la celda
unitaria del precursor se establecio en 308,51(7) A3, que utilizando la metodologia
propuesta por Brown et al. [171], resulto en una SSIH de formula 0,53FeTi03-0,47Fe>Os.
Lo cual muestra una buena aproximacion, ya que la determinada por FRX fue de
0,6FeTi03-0,4Fe203. Ahora, con base en la caracterizacion por DRX, se determind que
el volumen de la celda unitaria de la SSIH (precursor remanente) del producto NaOH72h
fue de 306,47(7) A, y se determind que la formula de la SSIH corresponderia a
0,4FeTi03-0,6Fe203; denotando una disminucion en la fraccion molar de la ilmenita. Es
decir, una parte del precursor se transformaria en nanoestructuras, y la porcién remanente
a pesar de mantenerse como SSIH, también sufrid6 cambios fisicoquimicos por el THA

con NaOH.

Finalmente, en relacion con el producto NaOH96h, cuyas imégenes MEB se
presentaron en la Figura 4.9 g) y h), se distinguen nanoestructuras similares a las del
producto NaOH?72h (nanocinturones), pero en menor cantidad y definicion. Se observa
también que las particulas que conforman este producto estan mas aglomeradas, lo cual
explicaria la disminucion del 4rea superficial a 14,01 m?/g. De esta manera se podria
afirmar que el tiempo de reaccion de 72 h de THA con NaOH es el que presento los
cambios mas significativos en cuanto a la sintesis de nanoestructuras. A tiempos
superiores (96 h), aparentemente los nanocinturones se deforman y destruyen
parcialmente. Notese que en el patron DRX del producto NaOH96h, los picos atribuidos
a la fase del ferrititanato, disminuyen en niimero e intensidad (ver Figura 4.11), lo cual

ratifica que el tiempo de reaccion es una parametro critico dentro del THA [329,330].
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En cuanto a la composicion quimica de las nanoestructuras identificadas en el
producto NaOHY96h, estas presentaron una mayor concentracion de Fe, pero una
disminucion en el contenido de Na (ver Tabla 4.3) en comparacion a los nanocinturones
del producto NaOH?72h, lo cual revelaria que los nanocinturones no solo sufren un
cambio en su morfologia sino también en su composicidon, cuando sobrepasan las 72 h de

THA con NaOH.

En la Figura 4.12 se presenta un resumen esquematizado de la evolucion

morfoldgica de las nanoestructuras detectadas en los productos NaOH.

a) NaOH24h b) NaOH48h c) NaOH72h

— ’ Plegadura
Plegadura
Nanohoja
l Coalescencia

Acoplamiento
orientado

/

Figura 4.12 Mecanismo de formacion de las nanoestructuras identificadas en los productos NaOH.
Fuente propia.

—
Crecimiento
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4.3.3 Resultados — Productos KOH

4.3.3.1 Tamario y morfologia — Productos KOH
Las imagenes MEB de los productos obtenidos a partir de los THA con KOH se
presentan en la Figura 4.13. A continuacion, se describen las principales particularidades

en cuanto a tamafno y morfologia de las nanoestructuras identificadas en los productos

KOH24h, KOH48h, KOH72h y KOHY96h.

Cabe indicar que, al igual que en los productos NaOH, en los productos KOH
también se identificaron particulas del precursor que no se disolvieron. Por lo tanto, a
pesar de usar otro tipo de solucion alcalina, con el THA con KOH igualmente hubo una
conversion parcial en nanoestructuras. En la Figura 4.13 a), ¢), ) y g), las AF remanentes
estan marcadas con flechas amarillas, mientras que las nanoestructuras se sefialaron con

flechas celestes.

En el producto KOH24h (ver Figura 4.13 a) y b)) se evidenci6 la formacion de
nanohojas (nanoestructuras finas y planas 2D), mismas que tenian espesores de entre
40 y 65 nm, y longitudes desde valores submicronicos hasta unas pocas micras. En
referencia a su configuracidn, esta no presentd un patron sistematico ya que no estaba
ordenada; de hecho, las nanohojas estaban ensambladas de una forma parecida a la de un

“castillo de naipes”.

A las 48 h del THA con KOH se observé un ligero incremento en el nimero de
nanohojas y estas presentaron una disposicidon mucho mas ordenada, en comparacion a
las observadas en el producto KOH24h. Como se puede ver en la Figura 4.13 ¢) y d), las
nanohojas se empezaron a ensamblar de forma apilada. Las dimensiones de espesor y
longitud fueron semejantes a las de las nanohojas identificadas en el producto KOH24h,
ya que el espesor estaba en la escala nanométrica (< 100 nm) y el largo de los lados eran

micrometricos.

Con respecto a las nanoestructuras detectadas en el producto KOH72h, se observé
la formacion de una mayor cantidad de nanohojas. Esta transformacion morfoldgica fue
la mas significativa de todos los productos KOH. Noétese que la distribucion de las
nanohojas fue bastante peculiar, ya que presentaron la forma de una estructura lamelar
3D, similar a la de un “libro”, en donde las nanohojas apiladas estaban separadas por

canales abiertos. El grosor de las nanohojas presentd dimensiones entre 15 y 32 nm. Sin
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embargo, se distingue claramente que estas a su vez estaban constituidas por varias capas
ultrafinas pegadas (ver Figura 4.13 e) y f)). Las nanohojas del producto KOH72h también
fueron analizadas por MET, con lo cual se corroboré lo anteriormente sefialado. De esta
manera, en la Figura 4.14, donde se muestran estos resultados (MET), se observa que
existen areas mas traslucidas que otras, lo cual indica que el espesor no es uniforme; en
consecuencia, las nanohojas estarian compuestas por algunas capas ultrafinas
superpuestas. Asimismo, tanto por MEB como por MET, se verificd que la longitud de
las nanohojas es similar a la de las nanohojas descritas anteriormente (productos KOH24h

y KOHA48h).

En referencia al producto KOH96h (ver Figura 4.13 g) y h)), no se detecto la
presencia notable de nanohojas, ni de ninguna nanoestructura con una morfologia bien
definida. De manera general, en este producto se distinguen particulas de diferentes
tamafios que van desde submicrénicas hasta micrométricas, pero sin una forma
establecida. De todos los productos KOH, en este parece existir la menor cantidad de

particulas grandes de precursor remanente.
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Figura 4.13 Imdgenes de MEB de los productos: a-b) KOH24h, c-d) KOH48h, e-f) KOH72h y
g-h) KOH96h. Fuente propia.
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Figura 4.14 Imdagenes MET de las nanohojas identificadas en el producto KOH72h. Fuente propia.

4.3.3.2  Area superficial — Productos KOH
En la Tabla 4.4 se presentan los valores del area superficial de todos los productos

KOH. Las isotermas de adsorcion y diagramas BET correspondientes, se encuentran en

el Anexo VL.

Tabla 4.4 Area superficial de los productos KOH. Fuente propia.

Area superficial

Producto

(m*/g)
KOH24h 6,36
KOH48h 8,70
KOH72h 7,44
KOH96h 4,62

4.3.3.3 Composicion quimica y de fases — Productos KOH
La composicion quimica elemental determinada por MEB-EDS de las nanohojas
identificadas en los productos KOH se presenta en la Tabla 4.5. En el Anexo VII, se

presentan las respectivas imagenes MEB con sus espectros EDS.
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Tabla 4.5 Composicion quimica elemental* en % p/p** de las nanohojas identificadas en los
productos KOH. Fuente propia.

Producto Fe** Ti** K** Fe/Ti

KOH24h 73,5 232 33 3,2
KOH48h 81,5 17,0 1,4 48
KOH72h 87,1 122 08 7,1

*La composicion reportada excluye el contenido de oxigeno.

Con respecto a la composiciéon de fases, en la Figura 4.15 se muestran los
difractogramas de todos los productos KOH. Con flechas de color celeste se encuentra
sefialado un pico a ~10° 260 en cada patron DRX, que corresponderia a la formacion de la
fase titanato. La mayor intensidad de este pico se aprecia en el producto KOH72h. El
resto de picos son los caracteristicos del material precursor (AF: PDF 01-070-8143,

Fe14Tio603), mismos que estan sefialados con lineas verticales entrecortadas.

KOH96h

BN I

KOH72h

KOH48h

L

KOH24h

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60

Figura 4.15 Patrones de DRX de los productos KOH. Fuente propia.
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4.3.4 Discusion - Productos KOH

En referencia a las nanoestructuras identificadas en los productos KOH y sus
mecanismos de formacion, las nanohojas se empezarian a crear de manera comparable a
lo descrito anteriormente para las nanoestructuras obtenidas con el THA con NaOH
[30,284]. Al iniciar la disolucion del precursor se liberarian parte de sus componentes
(especies de Ti y Fe), y en este caso, reaccionarian con los iones disponibles de K*
provenientes de la solucidn alcalina. En la Figura 4.13 a) y b), que corresponde a las
imagenes MEB del producto KOH24h, se observa que al igual que con el THA con
NaOH, en el primer tiempo de reaccion (24 h) las primeras nanoestructuras en formarse
correspondieron a nanohojas. Asimismo, estas se habrian formado por procesos de

disolucion y recristalizacion mediante mecanismos de nucleacion y crecimiento [23,317].

Con respecto a la composicion quimica de las nanohojas observadas en el producto
KOH24h, estas presentaron una relacion madsica Fe/Ti (3,2 ver Tabla 4.5) bastante
parecida a la del precursor (3,1 ver seccion 4.1.3). Sin embargo, en estas nanoestructuras
amas del Fey Ti, también se identifico K en un 3,3% p/p, demostrando que efectivamente
se forman a partir de una reaccion del precursor con los iones de la solucion alcalina. De
hecho, es muy probable que en las nanohojas el K actie como cation interlaminar de

compensacion de carga [211,284,331].

Cabe notar que en comparacion a las nanohojas del producto NaOH24h, el
contenido del ion alcalino en las nanohojas del producto KOH24h es aproximadamente
la mitad. Por lo tanto, es notorio que, aunque se hayan formado nanoestructuras de la
misma clase 2D (nanohojas), el tipo de solucion alcalina influye significativamente en las
caracteristicas de los productos a pesar de que el resto de las condiciones del THA se
hayan mantenido constantes [32,332]. Esto también se pudo corroborar con el resultado
del 4rea superficial de 6,36 m*/g para el producto KOH24h, que al contrastar con el del
precursor se ve que este parametro se redujo a casi un tercio. Esto podria deberse a que el
THA con KOH, si bien promueve la formaciéon de nanohojas, también provoca una

aglomeracion importante de las particulas remanentes del precursor (ver Figura 4.13 a),

c), €)Yy g))

Con una mayor duraciéon del THA con KOH (producto KOH48h), se evidencid que
no existe una transformacion morfologica de las nanohojas en otro tipo de

nanoestructuras, como fue el caso del THA con NaOH (identificacién de nanocinturones
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cortos en el producto NaOH48h), y mas bien parece que hubo un incremento en la
cantidad de nanohojas y una modificacion de su configuracion. De la apariencia de
“castillo de naipes” (producto KOH24h), estas tienden a ordenarse de una manera apilada
(ver Figura 4.13 c¢) y d)). Esta afirmacion es coherente con el incremento del area
especifica de 6,36 a 8,70 m*/g del producto KOH24h y KOH48h, respectivamente; ya
que al existir mas nanoestructuras existiria mayor superficie disponible [247,249]. En
cuanto a la composicion quimica de las nanohojas, se determin6 un enriquecimiento del
contenido de Fe. La relacion Fe/Ti de las nanohojas del producto KOH48h es ~54% mas

alta que la del material precursor.

En referencia al producto KOH72h, en este se detectd la transformacion
morfoldgica mas significativa de todos los productos KOH. A partir de las imagenes MEB
(ver Figura 4.13 e) y f)), se observd una mayor cantidad de nanohojas, mismas que
estaban ensambladas como estructuras lamelares 3D bien organizadas con la apariencia
similar a la de un “libro”. Es probable que este proceso de apilamiento para formar
arquitecturas mejor organizadas haya sido promovido por la atraccion electrostatica entre
nanohojas adyacentes [333], lo que resultd en una reduccion del area superficial como
mecanismo para disminuir la energia superficial de estas nanoestructuras [334]. Por lo
tanto, a pesar de que se identifico un nimero de nanohojas superior, el area superficial
disminuy6 en comparacion al del producto KOH48h. En efecto, en la Figura 4.13 f), se

puede ver que las nanohojas estan constituidas por algunas capas ultrafinas muy unidas.

Otra particularidad de las nanohojas del producto KOH72h, es que eran bastante
planas y no exhibieron una curvatura notable. Esto sugiere que su superficie tenia una

carga equilibrada de H" y K" debido a un entorno quimico simétrico [20].

Otras investigaciones que utilizaron arenas ilmeniticas (~33 % p/p Ti y
~27 % p/p Fe) para preparar nanoestructuras mediante el THA, obtuvieron nanohojas
comparables a las del producto KOH72h, aunque no estaban ensambladas en
arquitecturas 3D. Costa et al. [42] y Jardim et al. [41] sintetizaron nanohojas ricas en Fe,
que se adscribieron a una estructura similar a la lepidocrocita, usando un THA con NaOH
(10 M a 110-150 °C) con un precursor rico en Ti de ilmenita. Sin embargo, las nanohojas
de titanato dopadas con Fe sintetizadas por estos autores eran mas delgadas, con espesores
de aproximadamente 10 nm, y comprendian alrededor de 20 capas ultrafinas [41];

mientras que los espesores de las nanohojas del producto KOH72h estaban en el rango
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de 15 a 32 nm. Este resultado de un espesor mas grueso podria haber sido consecuencia
de una mayor captura de titanatos disueltos y especies de Fe del medio alcalino KOH en
las nanohojas [285]. Como se indicd en parrafos previos, durante la disolucion del
precursor, también se liberan especies de Fe. Por lo tanto, el medio de reaccion tendria
una cantidad considerable de este elemento disuelto que incluso pudo haber sustituido

parcialmente al Ti en los sitios octaédricos de las nanoestructuras lamelares de titanato.

Por otro lado, para probar que en el producto KOH72h existid la mayor
transformacion a nanohojas se analizaron los resultados de DRX. En la Figura 4.15, en la
cual se presentaron todos los patrones de DRX de los productos KOH, se distingue
notoriamente la apariciéon de un nuevo pico en ~10° 20, mismo que estaria relacionado
con la formacién de la fase de titanato, y cuya intensidad es la mayor en el producto
KOH?72h. Laposicion ~10° 20 es tipica de titanatos lamelares y corresponde a la reflexion
basal (200) [40—42]. Vale indicar que este pico también estaria relacionado con la
orientaciéon de las nanohojas, y pudo intensificarse debido al efecto de orientacion

preferencial, ya que las nanohojas estdn mas ordenadas de manera apilada.

Para la identificacion de la fase adscrita al titanato, no se pudieron utilizar los
resultados de DRX, ndtese que solamente se dispone de un pico caracteristico (~10° 20)
para realizar la indexacion. Sin embargo, con base en reportes publicados en la literatura
sobre titanatos de K [335-341], se estim6 que el titanato formado corresponderia a
K2Ti1409, ya que el pico caracteristico mas intenso de este compuesto aparece justamente
en ~10° 20 [338,340]. Para fortalecer esta hipotesis, se recurrid a un analisis por MET-
SAED de las nanohojas (ver Anexo VIII), y para ello se utilizo el patrén de difraccion de
electrones del compuesto K>Ti4O9 (CIF PDF Card 00-032-0861), con el cual se realizo
una simulaciéon obteniendo una buena estimacion [157]. Por lo tanto, la estructura

cristalina del titanato de K formado en el producto KOH72h seria como la del K;Ti4Oo.

Cabe sefialar que varios autores han demostrado que el compuesto K>Ti4O9 presenta
una notable capacidad de intercambio i6nico [336,339]; en consecuencia, es probable que
en las nanohojas se hayan dado algunas intercalaciones de hidrégeno debido al proceso
de lavado con agua destilada, sugiriendo que la férmula de estas nanoestructuras sea del
tipo Ko.xHxTisO9, donde x depende del intercambio i6nico (K'«— H") [341,342]. Esto
podria explicar el bajo contenido de K que presentaron las nanohojas (resultados MEB-

EDS, ver Tabla 4.5).
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De manera general y con respecto a la composicion quimica de las nanohojas de
los productos KOH (ver Tabla 4.5), se evidencié un incremento del contenido de Fe con
el tiempo, ya que los valores de la relacion masica Fe/Ti aumentaron de 3,2 a 7,1 en los
productos KOH24h y KOH?72h, respectivamente. Al parecer, las nanoestructura 2D
tendrian mayor afinidad con las especies de Fe. Otros trabajos reportados en la literatura
han demostrado que dependiendo del grado de dopaje con este elemento se puede mejorar
la capacidad de intercambio cationico de los nanotitanatos [50,194]. Esto justificaria que,

en las nanohojas, el contenido de K disminuy¢6 con la duracion del THA (ver Tabla 4.5).

En cuanto al precursor remanente (SSIH) del producto KOH72h, y con base en los
resultados de DRX, se constatd que el volumen de la celda unitaria no presentd cambios
significativos, lo cual sugiere que su estructura cristalina, y por ende su composicion, se

mantuvieron estables [171].

Finalmente, con respecto al producto KOH96h obtenido con el THA mas largo
(96 h), se evidenci6 que su morfologia era bastante irregular con una amplia distribucion
de tamafio de particula dentro de la escala submicronica (ver Figura 4.13 g) y h)). En este
producto se detectaron escasas nanohojas remanentes, posiblemente dichas

nanoestructuras se disolvieron como consecuencia del prolongado THA con KOH [343].

A continuacion, en la Figura 4.16 se presenta un esquema resumido del mecanismo
de formacion propuesto para las nanohojas ensambladas en estructuras 3D identificadas

en el producto KOH72h.

a) KOH24h b) KOH48h c) KOH72h

VR VAR

Figura 4.16 Mecanismo de formacion de las nanohojas ensambladas en estructuras 3D identificadas
en el producto KOH72h. Fuente propia.

Para sintetizar nanoestructuras a partir de AF ecuatorianas, en este trabajo se

utilizaron THA con dos tipos de soluciones alcalinas, NaOH y KOH, ambas con una
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concentracion de 10 M. La temperatura de sintesis fue de 180 °C (temperatura maxima
permitida por el reactor) y diferentes tiempos de reaccion desde 1 hasta 4 dias (24 h a
96 h). Con base en las caracterizaciones realizadas a todos los productos obtenidos luego
de los THA, se determin6 que las AF ecuatorianas presentan una notable resistencia a
disolverse en estos medios (NaOH y KOH 10 M) y bajo las condiciones de sintesis antes
sefialadas. En secciones anteriores se demostrd6 que en todos los productos existen
particulas remanentes del precursor, lo cual demuestra que su transformacion en

nanoestructuras no fue completa, sino parcial.

A diferencia de otras arenas ilmeniticas reportadas en la literatura [41,42,292,326],
las AF ecuatorianas corresponden a una SSIH (0,6FeTiOs3-0,4Fe;03). Este tipo de
compuestos (soluciones so6lidas) suele tener mayor estabilidad térmica que los 6xidos tipo
ilmenita (ABO;3) [344]. Ademads, debe considerarse que la hematita, presente en el
precursor, tiene baja solubilidad en soluciones alcalinas [345,346]. Por lo tanto, la
particular composiciéon quimica y estructura cristalina de las arenas utilizadas en la
presente tesis, seria el motivo por el cual no se disolvieron totalmente a pesar de haber

utilizado condiciones del THA bastante agresivas.

Asimismo, los resultados obtenidos luego de los THA con NaOH y KOH
demuestran que un cambio en el tipo de solucion alcalina influye drasticamente en las
caracteristicas de los productos. Las nanoestructuras obtenidas difieren en morfologia,
composicion quimica y de fases. Probablemente los procesos de disolucion-
reprecipitacion son distintos entre los dos tipos de soluciones alcalinas. Se ha demostrado
que la disolucion de TiO> depende del medio alcalino, siendo mayor en KOH (mayor
disolucion de Ti**) que en NaOH a la misma temperatura e igual concentracion alcalina
[262]. Bavykin et al., verifico experimentalmente que la concentraciéon de Ti** disuelto
es un factor clave que controla la direccion de la formacion de nanoestructuras [262,347].
Estos autores verificaron que la disolucion influia en la ruta de transformacion del
precursor, y en la morfologia de las nanoestructuras finales [347]. Por ello, se recomienda
realizar mas estudios sobre la solubilidad de las AF ecuatorianas para comprobar si con
KOH en realidad se promueve una mayor disolucion de Ti™* que con NaOH; también, se
podria verificar si todo el Ti™ disuelto reprecipita en los titanatos deseados, sin embargo,

estos topicos estan fuera del alcance de la presente tesis.
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4.3.5 Resultados — Productos con pretratamiento

4.3.5.1 Tamario y morfologia — Productos con pretratamiento

En la Figura 4.17 se muestran las imagenes MEB del producto P-NaOH?72h. En
este producto se logré diferenciar dos tipos de morfologias. Una correspondiente a
nanoparticulas agregadas con tamafios individuales entre 40 y 125 nm (ver Figura 4.17
b)); y otra morfologia denominada como “microflor” (ver Figura 4.17 ¢)). Las microflores
estaban compuestas por “nanopétalos” que correspondian a nanohojas cuyos espesores
estaban entre 15 a 50 nm. Los didmetros de las microflores estaban en el rango de 2 a 6
um. Vale sefialar que en este producto aun se identificaron pocas particulas remanentes

del precursor (ver Figura 4.17 a), seccion central inferior).

500 nm

Figura 4.17 Imdagenes MEB del producto P-NaOH?72h. Fuente propia.
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A diferencia del producto P-NaOH?72h, en el producto P-KOH72h, no se
lograron identificar morfologias bien definidas. La forma de las particulas de este
producto era irregular, y sus tamafios iban desde unos pocos cientos de nanémetros hasta
un par de micras. En la Figura 4.18 se presentan los resultados de MEB con distintas
magnificaciones. Con base en estas imagenes, parece ser que el producto P-KOH72h
tiene un alto grado de aglomeracion. Cabe indicar que las particulas mas grandes (ver
Figura 4.18 a)) pertenecerian a las AF que no se disolvieron. Es asi que,
morfologicamente no se pudo distinguir entre la fase de ferrititanato formada y el

precursor residual.

5 pm

20 pm

Figura 4.18 Imdagenes MEB del producto P-KOH72h. Fuente propia.
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4.3.5.2  Area superficial — Productos con pretratamiento

En la Tabla 4.6 se presentan los resultados del area superficial de los productos con

pretratamiento; sus respectivas isotermas de adsorcion y diagramas BET se detallan en el

Anexo IX.

Tabla 4.6 Area superficial de los productos con pretratamiento. Fuente propia.

Area superficial

Producto
(m*/g)
P-NaOH72h 26,3
P-KOH72h 6,6

4.3.5.3 Composicion quimica y de fases — Productos con pretratamiento
En la Tabla 4.7 se detalla la composiciéon quimica determinada por MEB-EDS,

tanto de las dos morfologias identificadas en el producto P-NaOH?72h, como de un area

escogida al azar del producto P-KOH72h.

Para identificar posibles zonas concentradas en Fe y Ti dentro de las morfologias
descritas en la Tabla 4.7, se realizaron analisis de mapeo elemental por EDS. Estos

resultados se encuentran en el Anexo X.

Tabla 4.7 Composicion quimica elemental* en % p/p** de las morfologias identificadas en los
productos con pretratamiento.

Producto Morfologia Fe** Ti** Na** K** Fe/Ti
Nanoparticulas 31,0 42,6 264 0,0 0,7
P-NaOH72h
Microflores 73,3 169 9,8 0,0 4,3
P-KOH72h Particulas sin forma definida 72,5 25,1 0,0 2,4 2.9

*La composicion reportada excluye el contenido de oxigeno.

A continuacion, se muestran los patrones de DRX de los productos P-NaOH72h

y P-KOH?72h (ver Figura 4.19). Con flechas de color celeste estdn marcados los picos

que no pertenecen al material precursor.
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P-NaOH72h

47,62°

11,31°
26,18°
30,05°

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60

Figura 4.19 Patrones de DRX de los productos con pretratamiento. Fuente propia.

4.3.6 Discusion — Productos con pretratamiento

Con base en los resultados presentados en las secciones 4.3.1 y 4.3.3
correspondientes a las caracterizaciones de los productos NaOH y productos KOH, sin
pretratamiento respectivamente; se determind que en ambos casos los cambios
morfologicos mas significativos se dieron a las 72 h de THA. Por lo tanto, se
seleccionaron estas condiciones para realizar experimentos adicionales, uno con cada
solucion alcalina, que incluyeron un pretratamiento del precursor. El detalle del
pretratamiento se encuentra descrito en la seccion 3.1.4.2. Vale indicar que se plante6
esta etapa adicional, debido a que en todos los productos de los THA se verificod la
presencia de particulas remanentes del precursor; consecuentemente, esta opcion tenia el
proposito de disolver totalmente a las AF. A continuacion, se discuten los resultados

obtenidos.

En la Figura 4.17 se muestran los resultados de MEB del producto P-NaOH72h. A
pesar de que se utilizO un procesamiento mucho mas agresivo que incluyé un
pretratamiento, no se logré una disolucion total del precursor, ya que fue posible
distinguir escasas de sus particulas. Por esta razon, se determind que las AF de la playa

“El Ostional” son sumamente resistentes en ambientes alcalinos hasta temperaturas de
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180 °C. Si bien con el pretratamiento no se consiguié una transformacion completa del
precursor en nanoestructuras, es indudable que este paso adicional promovié cambios
radicales en las caracteristicas fisicoquimicas del producto obtenido. En comparaciéon con
el producto NaOH?72h (sin pretratamiento), en el cual se formaron nanocinturones (ver
Figura 4.9); la morfologia cambi6 significativamente. En la Figura 4.17 se distingue
claramente la formacion de dos tipos de morfologias muy distintas entre si,

(1) nanoparticulas agregadas, y (ii) microflores.

De manera general, el pretratamiento involucrd que el precursor tenga un mayor
tiempo de contacto con la solucion alcalina previo al THA per se. Como el precursor
estuvo completamente sumergido dentro una solucion alcalina acuosa por un largo
periodo, es razonable asumir que las particulas de AF se pudieron haber funcionalizado,
y presentar una hidroxilacion superficial por la quimisorciéon disociativa del agua
[32,348,349]. De hecho, este proceso pudo haberse favorecido por el ambiente alcalino,
ya que a pH altos la hematita (constituyente de la SSIH), presenta un caracter hidrofilico
[147]. De esta manera, en el precursor existirian grupos superficiales OH", lo cual

modificaria su composicion, estructura superficial y sobretodo su reactividad [350].

Por otro lado, se sabe que los procesos que ocurren en la superficie de los minerales
que estan en contacto con una solucidn electrolitica acuosa, estan controlados por el
potencial electrostatico; mismo que depende de la estructura de las caras expuestas, pH,
y concentracion y tipo de iones electroliticos [151]. Los potenciales superficiales
individuales varian con las energias superficiales que influyen en la solubilidad de

particulas macroscopicas [350].

Con base en lo expuesto, es muy probable que el pretratamiento haya cambiado la
superficie de las particulas de las AF modificando su energia de activacion. En realidad,
los procesos de disolucion-reprecipitacion y consecuentemente los mecanismos de
formacion, también pudieron haber sido diferentes a los propuestos para el producto
NaOH72h debido a la fuerte hidroxilacion del precursor [109,351]. De hecho, el ion Na*
disponible en la solucion alcalina, también pudo haber influido en el mecanismo de
disolucion las AF a través del intercambio idnico con el proton de los hidroxilos
superficiales. Estos podrian ser los factores por los que se obtuvieron morfologias tan

peculiares en el producto P-NaOH?72h. Cabe notar que este producto fue el unico que
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present6 un area superficial mayor al del material precursor, presentdndose un incremento

de casi el 30% en este parametro.

Asimismo, es importante sefialar que las dos morfologias identificadas en el
producto P-NaOH72h no solo se diferenciaron por su apariencia, sino también por su
composicion quimica. La de las (i) nanoparticulas agregadas era rica en Ti, mientras que
la de las (i1) microflores era rica en Fe (Ver Tabla 4.7); y, en referencia a la cantidad de
Na, en (i) este valor fue aproximadamente 2,5 veces mas alto que en (ii). Estos resultados
indican que las nanoparticulas agregadas poseian un mayor contenido en Tiy Na, lo cual

dio un indicio de que estas nanoestructuras corresponden a la fase del ferrititanato

[243,326].

En la Figura 4.19 donde se muestran los resultados de DRX de los productos con
pretratamiento, en el producto P-NaOH?72h se identificaron picos que no pertenecen al
precursor, especificamente los que aparecen en 11,31°; 26,18°; 30,05°; 38,20°; 47,62° y
59,66° 20, mismos que estarian relacionados con la formacion de un ferrititanato. Con
base en reportes de la literatura se cotejo esta nueva fase con una estructura de trititanato

de Na corrugado (PDF: 00-031-1329) con algo de Ti intercambiado por Fe [352-354].

Con respecto al precursor remanente (SSIH), y a partir de los resultados de MEB-
EDS y DRX, se pudo elucidar que este aparentemente se dividi6 en dos partes. Una, que
mantuvo su forma y composicion relativamente estable (particulas grandes), y otra que
sufrid6 cambios notorios en su morfologia y composicion (relacion molar ilmenita-
hematita). La microflores en realidad corresponden a una SSIH rica en hematita, cuya
formula quimica se estim6 como (0,34)FeTiO3-(0,66)Fe2O3 considerando el estudio
propuesto por Brown et. al. [171] (ver seccion 4.3.2.). Esta estimacion tiene coherencia
con el ligero desplazamiento hacia la derecha del patron de DRX del producto

P-NaOH72h, que indicaria una tendencia hacia la hematita (ver Figura 4.19).

Ahora en referencia al producto P-KOH?72h, es notorio que el pretratamiento
influye de manera muy diferente que cuando se trabajé con NaOH. Considerando los
resultados de MEB vy area superficial, se puede afirmar que el producto P-KOH?72h tenia
gran aglomeracion. Sus particulas constituyentes parecian estar amontonadas unas con
otras (ver Figura 4.18). Notese que el area superficial fue uno de los valores mas bajos de
todos los productos obtenidos en esta tesis. Vale indicar que no se observo la formacion

de nanoestructuras con alguna morfologia definida. De hecho, la apariencia global del
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producto P-KOH72h es bastante similar a la del producto KOH96h (THA con KOH sin

pretratamiento de mayor duracion, ver Figura 4.13 g)).

Si bien no se obtuvieron ferrititanatos como nanoestructuras de forma definida, al
parecer el pretratamiento habria mejorado el rendimiento en la formacion de esta nueva
fase, ya que se determind que el pico caracteristico del ferrititanato ~10° 26
(PDF: 00-032-0861) es mas intenso que en el producto KOH72h. Sin embargo, no se
pudo distinguir morfologicamente entre el ferrititanato y la SSIH remanente. Incluso se
realizd un mapeo por EDS para detectar posibles concentraciones de elementos, pero el

producto se vio bastante uniforme (ver Anexo X).

Los resultados de la presente tesis han demostrado que es posible sintetizar
nanoestructuras a base de 6xidos de Fe y Ti a partir de AF ecuatorianas mediante el THA,
a pesar de que no se logr6 disolverlas completamente. De esta manera, los productos
obtenidos estaban conformados por una mezcla de nanoestructuras de ferrititanato con

SSIH finas (desde la escala nanométrica hasta la micrométrica).

De acuerdo con reportes de la literatura, estos tipos de materiales poseen
potenciales aplicaciones como catalizadores. Por ejemplo, titanatos laminares ricos en Fe,
como nanohojas, han sido empleados para la reduccion catalitica selectiva de 6xido de
nitrégeno y para degradar contaminantes organicos [355,356]. Asimismo, la ilmenitay la
hematita han sido utilizadas como catalizadores dentro de la oxidacion humeda con

peroxido y electro-Fenton heterogénea [126,357].

Por otro lado, los productos sintetizados podrian usarse como refuerzos de
compuestos poliméricos [358-361]. Con respecto a los nanotitanatos, varios autores han
demostrado que nanotubos y nanoldminas mejoran las propiedades mecénicas de las
matrices poliméricas, e incluso han sido propuestos como contraparte de refuerzos a base
de grafeno [362,363]. Con respecto a la ilmenita y hematita, estos han sido utilizados
como refuerzos para mejorar las propiedades de barrera de las matrices poliméricas frente

a las radiaciones nucleares, como los neutrones y los rayos gamma [364-366].
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e Se recolectaron AF a lo largo de la playa “El Ostional”, y al caracterizarlas, se
determin6 que el tamafo, morfologia, composicion quimica y de fases fueron
homogéneos en toda la extension del area de muestreo. En cuanto al tamafio y forma
de los granos, tienen dimensiones entre ~100 a 300 um y apariencia irregular desde
sub-angular hasta redondeada, respectivamente. En referencia a su composicion, estas
AF corresponden mayoritariamente a una solucion solida ilmenita-hematita cuya

formula quimica general es xFeTiO3-(1-x)Fe20s.

e Las AF molidas que fueron utilizadas como precursor para desarrollar todos los THA
de la presente tesis, presentaron una forma irregular de sus particulas y una distribucion
de tamafio que iba desde unos pocos cientos de nandmetros hasta unas pocas decenas
de micras (< 38 um); apariencia que es tipica de un polvo obtenido por molienda en

S€CO.

e El proceso de molienda de las AF redujo aproximadamente 10 veces su tamafo,
modifico su forma de redondeada a angular, e increment6 el area superficial casi en 70

veces. El drea especifica del precursor (AF molidas) fue de 20,70 m?/g.

e Las caracteristicas de los productos obtenidos a partir de los THA con NaOH y con
KOH fueron dependientes del tiempo de reaccion. De acuerdo con la duracion del
THA, el tamafio, morfologia, y composicion quimica y de fases fueron distintos. Por
lo tanto, se corrobor6 que el THA es una ruta sencilla y versatil que permite disefiar

micro y nanomateriales a medida.

e Con respecto al THA de las AF con NaOH, este dio lugar a la formacion de
nanoestructuras 2D y 1D, ya que se identificaron nanohojas y nanocinturones en sus
productos. El cambio morfoldgico mas significativo se observo a las 72 h (producto
NaOH?72h) donde se detectaron nanocinturones de ancho entre de 20 a 125 nm, y
longitudes de unas pocas micras. Estas nanoestructuras podrian corresponder a una
fase de hexatitanato de sodio (PDF: 01-073-1398) dopada con Fe que tiene una
relacion masica Fe/Ti de 1,6 (determinada por MEB-EDS).
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Los nanocinturones del producto NaOH?72h se pudieron haber formado a partir de que,
nanohojas previamente creadas, que se plegarian y fusionarian engrosando su espesor;
se dividirian en nanocinturones cortos, que por mecanismos de acoplamiento orientado

y maduracion de Ostwald darian lugar a los nanocinturones largos.

Con respecto al THA con KOH, al igual que con el THA con NaOH, el cambio
morfologico mas importante se evidencio a la 72 h (producto KOH72h); ya que se
identificé la formacion de nanoestructuras 2D (nanohojas) ensambladas como
estructuras lamelares 3D bien organizadas con la apariencia similar a la de un “libro”.
Cada nanohoja tuvo un espesor de hasta ~30 nm, y estaba conformada por varias capas
ultrafinas. Estas arquitecturas 3D podrian adscribirse a una fase de tetratitanato de
potasio (PDF: 00-032-0861) altamente dopadas con Fe, ya que presentaron una
relacion masica Fe/Ti de 7,1 (determinada por MEB-EDS).

Cuando las AF ecuatorianas son sometidas a un THA con KOH, no se identifico una
evolucion morfologica que implique un cambio de forma. Con el aumento de la
duracién del THA se constatd que las nanohojas que se formaron inicialmente cambian
su configuracion y se va haciendo mas ordenada con el tiempo. De esta manera,
pasaron de una disposicion de “castillo de naipes” a una arquitectura 3D bien

organizada con la apariencia de un “libro”.

Al incluir un pretratamiento del precursor, fue evidente que el comportamiento de las
AF es muy diferente dependiendo del tipo de solucion alcalina. Cuando se trabajé con
NaOH se obtuvieron nanoparticulas agregadas de un trititanato de Na corrugado (PDF:
00-031-1329), y microflores correspondientes a una SSIH del tipo
(0,34)FeTi03:(0,66)Fe203; mientras que con KOH no se formaron nanoestructuras con
una morfologia definida, pero al parecer hubo un mayor rendimiento del mismo

ferrititanato que fue identificado en el producto KOH72h.

Con base en los resultados de la presente tesis queda demostrado que las AF
ecuatorianas de la playa “El Ostional” son muy resistentes en ambientes alcalinos
concentrados, ya que no pudieron ser disueltas completamente con los THA con NaOH

ni KOH 10 M, a 180 °C, incluso realizando un pretratamiento en el cual se mantuvo
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en contacto a este precursor con la solucion alcalina por casi un mes, se observo, tanto

por MEB como por DRX, que en el producto existian particulas remanentes de las AF.

De manera general, los valores de area superficial de los productos obtenidos en esta
tesis fueron bajos en comparacion a los valores convencionales que han sido
reportados en la literatura para los titanatos. Por esta razon, se recomienda que en
trabajos futuros se prueben procedimientos de exfoliacion para aumentar el area

disponible, o de funcionalizacion para disminuir el grado de aglomeracion.
Para elucidar con mayor precision el comportamiento de las AF dentro del THA se

sugiere realizar estudios sobre su disolucion, ya que estos procesos influyen en los

mecanismos de formacion.
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Data revealing the phase and chemical compositions of nat-
ural black sands from “El Ostional” beach, located in the
northern Ecuadorian Pacific coast have been presented. The
samples were collected from six points over the shore area
of approximately 500 x 40 m?. The data on crystalline phases
(iron titanium oxide, orthoclase feldspar and zircon) were de-
termined by X-ray powder diffraction (XRPD), while semi-
quantitative chemical analyses of major (Fe and Ti) and
trace elements were obtained by X-ray fluorescence spec-
troscopy (XRF). The phase composition was verified by scan-
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(BSE) mode and energy dispersive spectroscopy (EDS). These
comprehensive data are a contribution to valorize ilmenite-
hematite solid solutions from natural resources towards the
identification of novel technological applications.
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Specifications Table

Subject

Specific subject area
Type of data

How data were acquired

Data format
Parameters for data collection

Description of data collection

Data source location

Data accessibility

Materials Science
Materials Chemistry
Tables and Figures

+ Sample collection points: global positioning system (GPS).

+ XRPD: Bruker D8 Endeavor X-ray diffractometer with EVA and TOPAS
software; PDF2 ICDD database.

+ XRF: Bruker S8 Tiger WDXRF spectrometer with semi-quantitative program
Quant Express of SpectraPlus software.

+ SEM: Tescan Vega 3 and Hitachi TM3000 scanning electron microscopes.

Raw and analyzed

GPS: Degrees, Minutes, Seconds (DMS) coordinates.

XRPD: Cu K, source, 20 range from 10 to 80°, 0.02° step size and 2s per
step.

XRF: X-ray tube with Rh anode and 50kV accelerating voltage.

SEM-EDS: accelerating voltage of 15 or 20kV.

.

Black sand samples were collected from six points over the shore area in
“El Ostional” beach. Their geographic coordinates were recorded by GPS
and plotted with ArcGIS software.

XRPD: The phase composition was identified from the diffraction pattern
profile refined with Le Bail method.

XRF: The chemical composition was determined by a semi-quantitative
analysis.

SEM: The SEM images were obtained from BSE signal. The chemical
composition was verified using EDS detector.

The samples were collected from “El Ostional” beach, Mompiche, Ecuador.
Their DMS coordinates were:

$1) 0°30'3.24” N 80°2'19.32" W

§2) 0°30"1.08” N 80°2"19.68" W

3) 0°29°58.92" N 80°2'2040" W

S4) 0°29'56,76” N 80°2/21.12" W

S5) 0°29'54.60” N 80°2'22.20" W

(S6) 0°29'52.08” N 80°2'23.64" W

The characterizations were carried out in Quito-Ecuador and Rio de
Janeiro-Brazil,

The data are available in this article.

(
(
(S
(
(

Value of the Data

These data present the first thorough characterization of “El Ostional” beach sands from
Mompiche-Ecuador, which allows comparing these black sands locally or globally.

Dataset on phase and chemical compositions of Ecuadorian black sands could be useful as a
benchmark for the identification of ilmenite-hematite solid solutions (0.6FeTiO3- 0.4Fe;03)

from natural resources.

The data contribute to the valorization of Ecuadorian black sands as a low-cost raw material
for novel technological applications of Feq4TiggO3 solid solution, different from the conven-
tional manufacturing of TiO, pigment or the production of Portland cement clinker.

In addition to spintronic devices and photocatalysts, the new applications of these black
sands could include their use as a precursor for the synthesis of Fe/Ti oxide nanostructures.
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1. Data Description
L1. Data on the prospected area and sampling locations

Fig. 1 shows the geographic location of the prospected area that corresponds to “El Ostional”
beach, situated in Mompiche-Ecuador, at the northern Ecuadorian Pacific coast. The six marks
over the beach represent the collection points, The collected samples were denoted as S1 to S6.

1.2. Data from XRPD

Fig. 2 shows the XRPD patterns of the collected samples. All patterns exhibit the same pro-
file (positions and intensities). Iron titanium oxide was identified as the main phase, along with
trace amounts of orthoclase feldspar and zircon (Fig. 3). The phase composition was confirmed
by Le Bail method [1] (Fig. 4). In the case of iron titanium oxide (Fej4TiggO03), which corre-
sponds to an ilmenite-hematite solid solution [2], Le Bail fit to the rhombohedral ordered struc-
ture within space group R3 and the unit-cell parameters are presented in Table 1. In addition,
TOPAS input and output data from Le Bail refinement of S1 sample are presented in Table 2.
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Fig. 1. Geographic location of “El Ostional” beach and sample collection points.
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Fig. 3. XRPD pattern of S1 sample from “El Ostional” beach with identification of crystalline phases. PDF is acronym of
Powder Diffraction File database.
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Fig. 2. XRPD patterns of the collected samples from “El Ostional” beach.
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Table 1
Unit-cell parameters for Fe,4Tips03 samples from “El Ostional” beach.
Sample a(A) c(A) V (A?)

S1 5.061(2) 13.886(6) 308.12(3)
s2 5.061(6) 13.882(1) 307.91(9)
s3 5.062(1) 13.888(2) 308.30(12)
4 5.061(1) 13.886(4) 308.05(19)
S5 5.061(1) 13.884(4) 308.06(21)
S6 5.062(1) 13.905(5) 308.61(22)

Pagina | 99




Publicaciones

derivadas

de

este

trabajo

KJ. Lagos, B.A. Marinkovic and A. Dosen et al./Data in Brief 32 (2020) 106214 5
15000 15000
S1 S2
;. 10000 - E 10000
> >
‘B ‘B
[ = c
2 g
£ 50004 £ 50004
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 (%) 20 (%)
15000 15000
S3 sS4
;Z 10000+ 2 10000+
2 2z
£ 5000+ £ 5000
| !
0 —_— i i 0 ==~ A .
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20(°) 20 (%)
15000 15000
S5 S6
E 10000+ E 10000 -
= =
[72] w
= c
g g
E 50004 £ 50004
0 “"4 AN A 0 "L—‘J ) A
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20(%) 20(%

Fig. 4. Le Bail refinements of XRPD patterns of the collected samples, S1 to S6, from “El Ostional” beach, using as the
starting model for the unit-cell parameters the description of Fe;4Tig505, available in PDF 01-070-8143. This is a phase
within hematite-ilmenite solid solution. Experimental pattern (black), calculated pattern (red) and difference plot (blue).

1.3. Data from XRF

Table 3 presents the semi-quantitative chemical analysis of each collected sample. Iron and
titanium were identified as the major elements.

XRF data allowed verifying the chemical formula of Fe;4TiggO3. This solid solution belongs
to Fe(,_x)TixO3 family, also represented as xFeTiO3.(1-x)Fe;03 [3]. Based on the Fe/Ti mass ratio
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50 um

Fig. 5. BSE-SEM images of S1 sample from “El Ostional" beach, showing (a) the morphology and size, (b) pullout of the
embedded secondary particles and (c) three different mineral phases.

(2.8) computed from Table 3, the following equation can be written:

Fe _ (%) (Feqtomic weight) + (1 = X)(2 * Fegromic weight) 1)
Ti (mass ratio) O (Tigromic weight)
where,
Fe i i 558 =2
atomic weight mol
Tiutumic weight = 47.9 _8_’_
mol
therefore,
28 55.8x+ (1 —x)(2 % 55.8)
479 x
Thus, x =0.6

Replacing x value in xFeTiO3'(1-x)Fe;05:
0.6 (FeTiO3) - 0.4 (Fey03)

Fews108) Ti06)0(18+1.2)

Fey4Tige050

1.4. Data from SEM

Fig. 5 shows BSE-SEM images of S1 sample. The particle size is between 50 and 200pm
(Fig. 5a). Irregular morphology appears to be due to weathering, which sometimes caused pull-
out of the embedded secondary particles (Fig. 5b). Besides, BSE signal distinguished three min-
eral phases which can be seen in Fig. 5c.

The chemical composition of the identified phases was confirmed by EDS analyses. The ma-
jority phase, observed through large gray particles, is composed of Fe, Ti and O, corresponding
to iron titanium oxide (Fig. 6a). Small amounts of Mg and Al were also detected. Regarding to
the dark color phase (Fig. 6b), it comprises K, Al, Si, Na and O. Therefore, this signal originates
from orthoclase feldspar particles. Furthermore, small white particles embedded into the iron
titanium oxide (Fig. 6¢) correspond to zircon, due to the presence of Si, Zr and O. Low Fe and Ti
contents in secondary phases come from the surrounding iron titanium oxide.

All samples presented the same phases and similar particle size and morphology, as illus-
trated in Fig. 7.
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2. Experimental Design, Materials, and Methods
2.1. Sample collection

“El Ostional” beach (see Fig. 1) has an extension area of approximately 500 x40 m?2. The
entire beach contains black sands over shore and offshore. The samples were merely collected
from the shore. To assure a whole beach coverage, a simple systematic sampling was carried
out by drawing a rectangular grid pattern comprising six 83 x 40 m? cells. Thus, the black sands
(5 kg) were taken from the rectangle centers at approximately 0.50 m depth. The sampling points
were tracked by GPS and recorded in DMS coordinates.

Table 2
Input and output data from Le Bail refinement of S1 sample.
R-Values
Rexp: 3.75 Rwp: 8.86 Rp: 6.76 GOF: 2.36
Background
Chebychev polynomial, Coefficient 0 408.5 (11)
1 —742 (16)
Instrument
Primary radius (mm) 280
Secondary radius (mm) 280
Linear PSD 2Th angular range (°) 3.958881
FDS angle (°) 292327
Beam spill, sample length (mm) 25.3068
Intensity not corrected
Full Axial Convolution
Filament length (mm) 11.03792
Sample length (mm) 1199826
Receiving Slit length (mm) 1102487
Primary Sollers () 2.02279
Secondary Sollers (°) 2.025573
Tube Tails
Source Width (mm) 0.006448391
Z1 (mm) —1.191669
Z2 (mm) 1.735961
Fraction 0.0001724445
Corrections
Specimen displacement —0.023 (11)
LP Factor 0
Surface Roughness Suortti 0.096 (8)
Absorption (1/cm) 0 (5000)
Sample Thickness (mm) 10 (2)
Miscellaneous
Start X 10
hkl Phase - 1 Le Bail method
Phase name Iimenite-hematite SS
Space group 148
Scale 443 (6)
Cell Mass 0.000
Cell Volume (A*3) 307.78 (16)
Double-Voigt|Approach
Cry size Lorentzian 45.5 (5)
k: 1 LVol-IB (nm) 29.0 (3)
k: 0.89 LVol-FWHM (nm) 40.5 (4)
Strain
Strain G 0.00 (11)
e0 0.0000 (2)
Lattice parameters
a(A) 5.0597 (12)
c (A) 13.882 (3)

(continued on next page)
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Table 2. (continued)

h k m d 260 1

0 0 3 2 462.740 1.916.463 0.00789
1 0 1 6 417.861 2.124.568 0.0341
0 1 2 6 370.527 2.399.773 272

1 0 4 6 272.059 3.289.501 13.1

1 1 0 6 252.985 3.545.423 9.28

0 1 5 6 234528 3.834.897 3.63e-005
0 0 6 2 231,370 3.889.328 0.234

1 -2 -3 6 221.977 4.060.994 185

1 1 3 6 221.977 4.060.994 185

0 2 1 6 216.413 4.170.206 0.000252
2 0 2 6 208930 4.326.925 0.365

0 2 4 6 185.264 4.913.747 6.9

1 0 7 6 180674 5.047.182 0.00177
2 0 5 6 171.992 5.321.417 0.682

1 1 6 6 170.734 5.363.722 6.02

1 -2 —6 6 170.734 5.363.722 6.02

1 2 -1 6 164.451 5.586.163 0.112

2 1 1 6 164.451 5.586.163 0.112

0 1 8 6 161.337 5.703.753 2.29

1 -3 -2 6 161.095 5.713.102 0.368

1 2 2 6 161.095 5.713.102 0.368

0 0 9 2 154.247 5.991.973 0.00273
1 2 —4 6 149.470 6.204.192 4.1

2 1 4 6 149.470 6.204.192 41

0] 2 7 6 147.029 6.318.978 0.696

0 3 0 6 146,061 6.365,741 8,75

1 -3 -5 6 142.234 6.558.111 0.0105
1 2 5 6 142.234 6.558.111 0.0105
0 3 3 6 139.287 6.715.021 0.000754
3 0 3 6 139.287 6.715.021 0.000754
2 0 8 6 136.029 6.898.154 0.772

1 0 10 6 132.339 7.119.148 3.95

1 -2 -9 6 131.698 7.159.137 0.529

1 1 9 6 131.698 7.159.137 0.529

1 2 =7 6 127.119 7.459.645 0.118

2 1 7 6 127.119 7.459.645 0.118

2 2 0 6 126.492 7.502.981 2.24

3 0 6 6 123.509 7.717.029 0.397

0 3 6 6 123.509 7.717.029 0.397

2 —4 -3 6 122.016 7.829.366 0.21

2 2 3 6 122,016 7.829.366 0.21

4] 1 11 6 121.272 7.886.676 0.0343
1 -4 -1 6 121.067 7.902.669 0.0561

1 3 1 6 121.067 7.902.669 0.0561

1 -3 -8 6 119.808 8.002.329 0.596

1 2 8 6 119.808 8.002.329 0.596

1 3 -2 6 119.709 8.010.297 0.58

3 1 2 6 119.709 8.010.297 0.58

Prior to analysis, all the samples were washed several times with distillated water at 50°C to
eliminate residual salt. Afterwards, they were dried in a convection oven at 80°C for 24 h.

2.2. XRPD

XRPD was carried out in a D8 Endeavor X-ray diffractometer from Bruker, operating with Cu
K radiation in a 26 range from 5 to 80° and steps of 0.02°. The current of 40mA and accel-
erating voltage of 40kV (1.6 kW) were used. The phase identification was performed with EVA
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Table 3
Semi-quantitative chemical analysis of the collected samples from “El Ostional”.
Element Composition (mass%)
S1 S2 S3 54 S5 S6 Average

Fe 7013 70.64 69.13 68.08 7048 71.00 69.91+1.10
Ti 25.48 24,57 24,57 23,73 24,69 24,64 24,61 +0.56
Si 0.99 126 1.89 2.95 1.51 117 1.63+0.72
Mg 0.65 0.75 0.79 133 0.55 0.63 0.78+0.28
Ca 0.79 0.62 0.73 1.07 0.50 0.45 0.69+0.23
Al 0.44 0.46 0.54 0.85 0.41 039 0.51+017
Vv 0.46 0.46 043 047 0.44 0.48 0.46 +0.02
Zr 0.32 0.27 032 0.28 0.28 0.29 0.2940.02
Mn 0.25 0.25 0.25 0.28 0.24 023 0.25+0.01
Na 0.18 0.30 0.64 0.48 0.50 0.36 041£0.17
Cr 0.09 on 0.13 016 013 013 0124002

P 0.12 0.18 0.13 0.19 0.15 0.13 0.15+0.03
Zn 0.04 0.04 0.04 0.03 0.04 0.04 0.04+0.00

K 0.02 0.04 0.05 0.03 0.04 0.02 0.03+0.01
Pb - - 0.27 0.03 - - 0.15+0.17

S 0.05 0.05 011 0.05 0.06 0.05 0.0640.02

* These data exclude the mass content of oxygen.

software and PDF2 ICDD database, while Le Bail refinement was carried out using TOPAS soft-
ware. The black sands were previously ground in a RETSCH PM 400 planetary mill, with a 20:1
ball to sand mass ratio, for 3 min. The resulting powder passed through a 400 mesh screen.

2.3. XRF

All the samples were analyzed in the form of pressed pads, which were prepared using a
sample:binder mass ratio of 9:1. A Bruker S8 TIGER WDXRF spectrometer, equipped with an X-
ray tube with Rh anode, was used at 50 kV accelerating voltage. The data were analyzed by the
semi-quantitative program Quant-Express of Spectra Pluss software.

2.4. BSE-SEM with EDS

A Vega 3 and TM3000 scanning electron microscopes from Tescan and Hitachi, respectively,
were used. The raw samples were sprinkled onto a conducting tape and used as prepared, with-
out additional carbon or gold deposition. The accelerating voltages of 15 or 20kV were used for
SEM/EDS analyses.
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Fig. 6. BSE-SEM images and EDS spectra of identified mineral phases in S6 sample: (a) iron titanium oxide, (b) ortho-
clase feldespar and (c) zircon.
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Fig. 7. BSE-SEM images of samples from “El Ostional” beach of S2 (a, b), S3 (¢, d), $4 (e, f) and S5 (g, h) samples.
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Abstract: Ecuaderian black mineral sands were used as starting material for the production of
iron-titanium oxide nanostructures. For this purpose, two types of mineral processing were carried
out, one incorporating a pre-treatment before conducting an alkaline hydrothermal synthesis (NaOH
10 M at 180 °C for 72 h), and the other prescinding this first step. Nanosheet-assembled flowers
and nanoparticle agglomerates were obtained from the procedure including the pre-treatment.
Conversely, nanobelts and plate-like particles were prepared by the single hydrothermal route. The
nanoscale features of the product morphologies were observed by scanning electron microscopy
(SEM) and transmission electron microscopy (TEM) analyses. The ilmenite and hematite molar
fractions, within the ilmenite-hematite solid solution, in the as-synthetized samples were estimated
by Brown’s approach using the computed values of unit-cell volumes from Le Bail adjustments of
X-ray powder diffraction (XRPD) patterns. The resulting materials were mainly composed of Fe-rich
ilmenite-hematite solid solutions (hematite molar contents >0.6). Secondary phases, which possibly
belong to lepidocrocite-like or corrugated titanate structures, were also identified. The current study
demonstrated the feasibility of employing Ecuadorian mineral resources as low-cost precursors to
synthesize high-added-value nanostructures with promising applications in several fields.

Keywords: ilmenite-hematite solid solution; ferrotitaniferous sands; alkaline hydrothermal synthesis;
nanosheet-assembled flowers; plate-like particles; nanobelts

1. Introduction

Ferrotitaniferous or black mineral sands (BMS) have attracted great attention in a
wide range of technological and scientific fields due to their ilmenite-rich content, low
cost and availability. This mineral resource is found in secondary ore deposits over the
coastlines of several countries, such as Australia [1], Brazil [2], Egypt [3], India [4], and
Ecuador [5]. The industrial applications of BMS have been mainly focused on titanium
dioxide production [6], and the recovery of iron (Fe) and titanium (Ti) [7,8]. On the other
hand, there are currently several researches devoted to the potential use of BMS as (i)
adsorption agents of heavy metals [9], (ii) photocatalysts for dye degradation [10], and (iii)
precursors to synthetize iron-titanium oxide nanostructures (Fe-Ti-NS) [11-14].

Regarding the last topic, Fe-Ti-NS have excelled as multifunctional materials in several
areas, such as materials engineering, environmental protection, energy, and medicine [15-23].
The particular properties of Fe-Ti-NS strongly depend on their size, composition, morphology,
and crystal structure, which are determined by the precursor and the synthesis conditions.

Minerals 2021, 11, 122. https:/ /doi.org /10.3390/min11020122
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The preparation of Fe-Ti-NS has been carried out, so far, by alkaline hydrothermal
treatment of unrefined BMS precursors [12-14]. This route is known as a soft-chemistry
synthesis since the processing temperatures are below 200 °C, and there is no need for
an additional calcination step to crystallize the desired nanostructures. In addition, it has
attractive advantages such as easy start-up, low energy consumption, high yield production,
and chemically homogeneous products. In turn, long reaction times are usually required,
which constitutes the main disadvantage. Therefore, alkaline hydrothermal treatment
opens a framework for the preparation of nanostructures with diverse morphologies, such
as nanotubes, nanosheets, nanofibers, nanorods, nanobelts, and nanoparticles, in a simple
one-step approach. It is worth mentioning that not only BMS have been used as raw
minerals for the synthesis of nanostructures, rutile-based mineral sands have also been
assessed for the same purpose [24-28]. The Fe-Ti-NS and titania-based nanostructures
obtained from these precursors were analogous to those prepared from more expensive,
ultrapure chemical reagents [28]. This is of paramount importance from the economic
point of view, since BMS precursors could generate savings of almost 80% related to the
cost of high-purity reagents, considering that the price of TiO, commercial powders is
around $2000/MT, while the price of mineral sands such as rutile is barely $420/MT [29]
and ~$100/MT for ilmenite [30].

An overview of the aforementioned studies on the preparation of Fe-Ti-NS from
mineral sands is summarized in Table 1, which presents data about (i) mineral precursors,
(ii) synthesis conditions and (iii) as-prepared products. Note that the precursors described
in the literature exhibited Fe/Ti mass ratios below 1.20, due to their low Fe;O3/FeQ
contents (0.93-38 wt.%) [12,28], against their high TiO; contents (42-96 wt.%) [24,28]. Hence,
most of the reported products correspond to titanate-based nanostructures doped with
iron. The presence of hematite nanoparticles has also been identified [12,14]. Conversely,
there are other less known and explored precursors, such as Ecuadorian BMS, which
are fairly attractive due to their particular mineral and chemical compositions. This
precursor, from Mompiche location, corresponds to an ilmenite-hematite solid solution
(0.6FeTiO5-0.4Fe203), with trace amounts of orthoclase feldspar and zircon. Ecuadorian
BMS exhibit an Fe/Ti mass ratio of 2.8 [5]; that is, 2.3 to 280 times higher than the values of
the mineral sands presented in Table 1. Besides, the price of Ecuadorian BMS in the local
market is very low (~$24/MT) [31].

Hence, the aim of this work is to assess the feasibility of synthesizing Fe-Ti-NS from
Ecuadorian BMS through an alkaline hydrothermal treatment, contributing, therefore, in
adding value to these mineral sands. The phase composition, morphology, size, Fe/Ti mass
ratio, and specific surface area of the as-prepared products were thoroughly studied.
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Table 1. Preparation of Fe-Ti-NS: precursors, synthesis conditions and products.
Precursor . Synthesized Product
. Crystalline - Condi Post-Treatment Chemical Crystalline Ref.
Origin Phase(s) Fe/Ti Mass Ratio Pi Facanla Phasels) Morphology
Layered nanostructires:
e Washing with HCl and T Fe-doped
Thailand Rutile 042 None =4y distilled water; drying HyTiy Oz Hy T titanate nanofibers [22,23]
o with hot air (HoTisOy (diameters: 20-90 nm;
(Stirring) length: 27 mm)
Magnetic
separation and A . Layered nanostriectures:
Rutile and quartz P NaOH 10 M Washing with distilled NayHs (Tiz05 N
" . milling of o Trititanate Titanate nanotubes
Russia (non-magnetic 0.03 1noe-c water and HCI; drying  (Fe/Ti ratio = 0.09) d di - 70100 nm; [24]
fraction) Heas g etic 2h at90 °C for 12 h and IO, i iclametecy /100 mry
fract to - length: up to 4500 nm
raction up gth: up )
2040 pm
NaC M Washing with HCland ~ Nag¢HyeTi with  Trititanate with L‘}i";’;‘:‘i AT
Australia  Rutile and anatase 0.01 None distilled water; (Na,H);TigOy3 hexatitanate- : B oty [25,26]
120 h drying RT type-defect type defect (diameter: 20-50 nm;
(Stirring) Ying VP length: 10-500 pm)
NaOH 10 M 5 Solid nanofibers
Washing with HCl and :
i = _ s 150 °C il N HaTiyOgxq % (diameter: 20-50 nm; -
Australia  Rutile and anatase Not specified None 72h distilled w;.xler, (HyTi207) Tritanate length: hundreds [27]
e freeze drying
(Stirring) of nanometers)
NaOH2M Nanoflowers
Magnetic ball 120 °C Washing; drying at 90 g " (diameter: 1-2 pmy;
Australia Timenite 120 vl 2h °Cfordh FeTiOz Timenite petal thickness: 5-20 nm; 30]
(Stirring) petal wide: 100-200 nm)
Layered nanostructures:
2 - NaOH 10 M e . . " Lepidocrocite-like Leaf-like titanate
. fmemte Ml Milling up to 130°C was}“_ng Yl dlbmlpﬂd Nax—yHy T titanate and small nanosheets (thickness 5
Brazil pseudorutile, 0.81 0.25 70h water; drying at 80 °C FeyO4-nHO 6 of 30 nm: [121
and quartz 23 r5 and Fe,0;3 SMeHE o SR,
(Stirring) £ hematite length <1 pm), and
hematite nanoparticles
NaFe,Ti;—, 04
Nﬂ{;;?:]g M ‘Washing with distilled (92%) CaFe,Oy structure Submicron to micron
Brazil Timenite, rutile Not specified Not specified 70h water; drying at 80 °C Fe3Oy (7%) type group and crystals with [13]
(Stirring) for5h x =0.76-0.79 magnetite well-defined facets

(Fe/Ti ratio = 0.71)
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Table 1. Preparation of Fe-Ti-NS: precursors, synthesis conditions and products.
Precursor . Synthesized Product
Synthesis _— . Ret
ioi Crystalline i i it Conditi ‘ost-Treatmen| Chemical Crystalline ef.
Origin st FefTi Mass Ratio Pre-Tr s i Morphology
Layered nanostructures:
Fe-doped titanate
Pseudorutile, NAOE M ‘Washing with distilled Lepidocrocite-like (110, Tﬁ{}m::l\:e“l‘:u °C)
Brazil  ilmenite, hematite, 0.9 M'l(','gg upky  110.330, I?%}]\m 90°C ater; dryingat80°C TN 4 21,171:16&.04 titanate Titanate nanoribbons 1141
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Ecuadorian
BMS

2. Materials and Methods
2.1. Synthesis of Fe-Ti-NS from Ecuadorian BMS

Firstly, the sands were ground in a planetary mill (Retsch PM 400, Hann, North
Rhine-Westphalia, Germany) at 300 rpm for 9 min. The milling was carried out with a
20:1 ball-to-sand mass ratio, using stainless steel jars and balls without the use of any
liquid. The resulting powder (milled BMS), with a particle size between 0.5 and 30 um as
evaluated by scanning electron microscopy (SEM) (Mira 3 Tescan, Brno, South Moravian,
Czech Republic), was used as precursor for the synthesis of Fe-Ti-NS.

Two types of mineral processing were performed to synthesize Fe-Ti-NS, and their
schematic representation is depicted in Figure 1. Both procedures were based on alkaline
hydrothermal synthesis, but one incorporated the following pre-treatment. A determined
amount of milled sand (3.5 g) was treated with 350 mL of NaOH 10 M at 180 °C for 28 h
under constantly stirring. Since the color of the resultant dispersion remained black, as
the starting BMS, it was subjected to a long-term aging to promote a severe precursor
transformation. Therefore, the dispersion was poured into a beaker and kept for 28 days at
room temperature (RT) without stirring. To avoid evaporation of the NaOH solution, the
beaker was covered with a plastic sealing film. Then, the dispersion was agitated during
5 more days. Thereby, the resulting pre-treated precursor was obtained as a suspension.
The powder was recovered by centrifugation and dried at RT.

Pre-treatment:
P —
Milled sands + NaOH 10 M

(~1 month})

Ball milling

Alkaline hydrothermal
treatment

agorr:ipnm Post-treatment: t
=p Washing = | Fe-Ti-NS
Filtering
Drying

Milled sands + NaOH 10 M
(180°C/ 72 h)

Figure 1. Schematic representation of Ecuadorian black mineral sands (BMS) processing to synthetize Fe-Ti-NS.

In the alkaline hydrothermal synthesis, 1.75 g of precursor (pre-treated or not) and 350 mL
of NaOH 10 M were added into a reactor (Berghof BR-500, Eningen, Baden-Wiirttemberg,
Germany) (filling factor of 0.7). The reactants were continuously stirred for 72 h at 180 °C.
Afterwards, the reactor was allowed to cool to RT and the as-prepared materials were cen-
trifugally separated and washed with distilled water repeatedly up to pH ~9. The resulting
Fe-Ti-NS were recovered by filtration and dried at RT. The as-obtained powders were denoted
P-180 and 180, for pre-treated and no pre-treated samples, respectively.
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2.2. Characterization of Fe-Ti-N§S

The phase composition of the precursor (milled Ecuadorian BMS) and the as-synthesized
powders was determined by X-ray powder diffraction (XRPD) (Bruker D2 Phaser Diffractome-
ter, Karlsruhe, Baden-Wiirttemberg, Germany), operating with Cu K« radiation at 10 mA and
30 kV, in a 26 range from 10° to 80° with steps of 0.02° (2 s per step). The phase identification
was performed with EVA software (version 4.1) and the PDF2 ICDD database.

The Le Bail method was used, applying the software Topas (version 5). Mean crystallite
sizes and unit-cell parameters were obtained by this approach.

Fe-Ti-NS morphology and semiquantitative elemental composition were evaluated
by SEM and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), respectively. These analyses
were carried out in a microscope (Tescan Mira 3, Brno, South Moravian, Czech Republic)
equipped with a Schottky field emission gun at 20 kV accelerating voltage. EDS was
performed in a SEM chamber, using a detector (Bruker X-Flash 6 |30, Karlsruhe, Baden-
Wiirttemberg, Germany) with a 123 eV resolution at Mn K. The Fe-Ti-NS were also
characterized by transmission electron microscopy (TEM). The images were acquired in
a microscope (FEI Tecnai G2 Spirit Twin, Eindhoven, North Brabant, The Netherlands)
operating at 80 kV. TEM specimens were prepared by ultrasonic dispersion of a small
amount of powder in ethanol, and then dropping the dispersion onto a holey carbon film
supported by a copper grid.

The specific surface area was measured by N, adsorption through the Brunauer-Emmett-
Teller (BET) approach, using a gas sorption analyzer (Quantachrome Instruments Novatouch
LX-1, Boynton Beach, FL, USA). The samples were pre-treated at 100 °C under vacuum of
5 Torr, for 24 h. The correlation coefficients were higher than 0.9999 for all the analyses.

3. Results

After alkaline hydrothermal treatment, the as-prepared products from both processing
routes showed significant changes in their color; i.e., reddish and brown powders were
obtained for P-180 and 180 samples, as can be seen in Figure 2b,c, respectively. The change
of color is an indirect proof of chemical purification of BMS (see Figure 2a) since pure
ilmenite is a semiconductor with a band gap of approximately 2.5 eV, while on the other
side of ilmenite-hematite solid solution, hematite presents a band gap of 2.2 eV [33].

Figure 2. (a) Milled Ecuadorian BMS, (b) P-180 and (c¢) 180 powders.

3.1. XRPD Analysis

The XRPD patterns of the precursor (milled BMS) and of the as-prepared powders
(P-180 and 180) are shown in Figure 3, with the corresponding Le Bail adjustments for
ilmenite-hematite solid solution (IH-SS). The space group (R-3) and a unit-cell of pure
ilmenite (FeTiO3) were used as the starting model for refinement of the unit-cell parameters
of the phases within the ilmenite-rich part of the ilmenite-hematite solid solution. The
space group used for the hematite-rich part of the solid solution was R-3c. The values of
the unit-cell volumes and mean crystallite sizes for ilmenite-hematite solid solution are
listed in Table 2.
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Figure 3. XRPD patterns of (a) milled BMS precursor, and (b) P-180 and (¢) 180 powders, with
the corresponding Le Bail refinements. Experimental pattern (black), calculated pattern (red) and
difference plot (blue). Gray vertical bars correspond to IH-SS, PDF 01-070-8143.

Table 2. Unit-cell volumes and mean crystallite sizes of the phases within ilmenite-hematite solid
solution for milled BMS, and P-180 and 180 powders.

Sample Unit-Cell Volume (A3%) Mean Crystallite Size (nm)
Milled BMS 308.51(7) 58.80(0.9)
P-180 305.76(7) 25.03(1.9)
180 306.47(7) 101.01(7.6)

The XRPD pattern of the milled BMS precursor (Figure 3a) corresponds to an TH-SS,
as reported in our previous study [5]. The XRPD pattern of P-180 powder (Figure 3b)
presented few characteristic diffraction lines of the ilmenite-rich precursor (for example,
those at 33.13° and 35.53°), but also weaker and broad diffraction lines at 11.31°, 26.187,
30.05°, 38.20°, 47.62° and 59.66° 20. With regard to the XRPD pattern of 180 powder
(Figure 3c), it resembled that of the precursor, nevertheless it exhibited new low intensity
peaks at 12.34°, 18.35°, 30.04°, 36.74°, and 43.35° 20. In both synthetized samples, neither
of these new diffraction lines can be identified within IH-SS.

3.2. SEM-EDS Analysis

SEM images of milled BMS are presented in Figure 4a,b. The powder consists of
micron-size agglomerates built from nano- to micrometer particles with irregular shapes.
Iron and titanium were confirmed by EDS analysis to be the major elements, with an Fe/Ti
mass ratio of ~3.1 (Supplementary Materials, Figure S1 and Table 51).
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Figure 4. SEM images of milled Ecuadorian BMS in lower (a) and higher (b) magnifications.

The SEM images of the P-180 sample, which underwent the pre-treatment, are shown
in Figure 5. This powder resulted in two different morphologies, flower-like microparticles
and aggregates of nanoparticles, marked in Figure 5a as regions 1 and 2, respectively. A
few micronic particles of remaining precursor were also identified (Figure 5a, pointed by
arrow 3). This overall morphology was confirmed in different areas of the P-180 sample
(Figure S2). Flowcr-shape morphologies had diameters in the 2—6 pm range (Figure S3a),
and were composed of thin, smooth sheet-like nanopetals (see Figure 5b), which were about
15-50 nm thick (Figure S3b). EDS mapping confirmed homogenous Fe-rich composition
of flower-like architectures (Figure 54), exhibiting an Fe/Ti mass ratio of ~4.3 (Table S2),
as demonstrated by EDS analysis. Regarding the aggregates (see Figure 5¢), they were
constituted of Ti-rich nanoparticles of 40 to 125 nm (Figures S5 and 56), with an Fe/Ti mass
ratio of ~0.7 (Table S3). Itis worth noting that for both morphologies, the presence of sodium
was detected, arising from the alkaline hydrothermal treatment. Nanoparticle aggregates
were 2.5 times richer in Na compared to the flower-like morphology (Tables S2 and S3).

SEM images of the products synthetized without pre-treatment (sample 180) are
presented in Figure 6. A mixture of nanobelts and plate-like particles (flat chunks) was
obtained under this procedure (Figure 6a). The presence of the described morphologies
was verified in several regions of the 180 sample (Figure 57). The nanobelts were arranged
in bundles (Figure 6b). Individual nanobelts had typical widths of 20 to 125 nm (Figure 58),
while the lengths were submicronic. The nanobelts had a higher Ti content (Figure S9) than
plate-like particles, resulting in an Fe/Ti mass ratio of ~1.6 (Table 54). Plate-like particles
are presented in Figure 6c. These were Fe-rich structures (Figure 510) as demonstrated by
the Fe/Ti mass ratio of ~4.6 (Table S5). It should be noted that sodium was also detected
in the 180 products, and ascribed to the alkaline hydrothermal reaction. The nanobelts
exhibited a Na content three times higher than the plate-like particles. Likewise, scarce
remaining fragments of the precursor were also identified.

Complete SEM-EDS data of milled BMS and all identified morphologies in P-180 and
180 powders are detailed in the Supplementary Material (Figures S1-510, and Tables S1-55).
Fe, Ti, and Na EDS mapping is also depicted for each morphology, as well as the corre-
sponding EDS spectrum.
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500 nm

Figure 5. SEM images of the (a) P-180 product illustrating both morphologies, (b) flower-like architecture and (¢) aggregates

of nanoparticles.
3.3. TEM Analysis

TEM images of products P-180 and 180 are shown in Figures 7 and 8, respectively.

The morphologies distinguished by SEM were confirmed by TEM. Nanosheet-assembled
flowers (Figure 7a,b) and nanoparticle agglomerates (Figure 7c) were identified in P-180,
while 180 powder was comprised of a mixture of nanobelts (Figure 8a) and plate-like
particles (Figure 8b,c), as stated before.
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500 nm

Figure 6. SEM images of (a) the 180 product illustrating both morphologies, (b) nanobelts and (c) plate-like particles.
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Figure 7. TEM images of P-180 synthetized products: (a) and (b) flower-like morphology, and (¢) nanoparticles agglomerate.

3.4. Gns Sorption Analysis

The specific surface area of milled BMS, and P-180 and 180 powders were 20.7, 26.3,
and 18 m? g, respectively. The corresponding N, adsorption isotherms are shown in the
Supplementary Material (Figures 511-513).
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Figure 8. TEM images of 180 synthetized products: (a) nanobelts, (b) and (¢) a mixture of nanobelts /plate-like particles.

4. Discussion

Raw unmilled Ecuadorian BMS were thoroughly characterized in our previous work [5].
The unit-cell volume and the mean crystallite size of the unmilled BMS used in the current
study were calculated as being 308.40(6) A and 105.8(3.8) nm, respectively, in accordance to
the previously reported data [5]. As expected, after milling process no chemical modification
occurred within TH-5S and, therefore, the unit-cell volume of milled BMS did not significantly
change; i.e., the value of 308.51(7) A3 (see Table 2) is within the standard deviation with the
above calculated value for the unmilled sand.

It is well-known that the main crystalline phase in BMS corresponds to IH-SS with
trace amounts of orthoclase feldspar and zircon [5]. Brown and co-workers [34] studied
IH-S5 with different phase compositions, from hematite to ilmenite-rich end. They plotted
the unit-cell volumes of different IH-5S phases as a function of the ilmenite molar fraction
(Xiim)- Thus, this approach was considered in the current study to estimate the ilmenite
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content within IH-SS in the milled BMS and in the as-synthetized powders. Furthermore,
the ilmenite-hematite molar fractions and the estimated Fe/Ti mass ratio are presented in
Table 3. The Fe/Ti mass ratio was estimated by replacing the corresponding x;j,, and Xpen,
in the formula (xj, ) FeTiO3 - (Xpem)FeoOs. This methodology gives a good approximation to
determine the phase composition, since the calculated formula of (0.53)FeTiO3-(0.47)Fe; O3
is very close to the reported for Ecuadorian BMS (0.6)FeTiO3-(0.4)Fe, O3, from data of the
semiquantitative X-ray fluorescence [5].

Table 3. [Imenite and hematite molar fractions within the ilmenite-hematite solid solution, obtained
by XRPD, in milled BMS, and P-180 and 180 powders, together with estimated Fe/Ti mass ratios.

Ilmenite Hematite Estimated
Samples Molar Fraction Molar Fraction Fe/Ti
(Xjim) (Xpem) Mass Ratio
Milled BMS 0.53 0.47 32
P-180 0.34 0.66 5.7
180 0.40 0.60 47

It is worth noting that the estimated Fe/Ti mass ratios of the products synthesized in
this work (Table 3) are greater than those reported in literature (see Table 1). The high Fe
contents indicates that the chemical composition of the obtained IH-SS significantly differs
from that of other nanostructures prepared using ilmenite-based sands [12-14,30]. On the
other hand, Table 4 shows a summary of Fe/Ti mass ratios of each identified morphology
based on semiquantitative EDS analyses. As can be observed, the Fe/Ti mass ratio of milled
BMS estimated from unit-cell volume is in good agreement with the value calculated from
EDS data.

Table 4. Fe/Ti mass ratio obtained by semiquantitative EDS analyses for milled BMS and each
morphology within the as-synthetized powders.

Fe/Ti

Samples Morphology Mass Ratio
Milled BMS Micron-size agglomerates 31
Flower-like microparticles 43
P-180 Aggregates of nanoparticles 0.7
Remaining precursor 2.7
Nanobelts 1.6
180 Plate-like particles 4.6
Remaining precursor 3.0

Itis also evident that after alkaline hydrothermal treatments (samples P-180 and 180),
the IH-SS products became richer in hematite molar fraction than the precursor (see Table 3)
and, therefore, richer in Fe content than the IH-SS in the milled BMS. The reduction of the
calculated unit-cell for IH-SS in the samples P-180 and 180 (Table 2) and their much lower
Ti content could be understood in terms of dissolution of IH-SS from the sand followed by
precipitation of IH-S5 in different nanosized morphologies (nanosheet-assembled flowers
and nanobelts for P-180 and 180 samples, respectively). In the case of P-180 powder, the
values of Xjjm and xpe, indicate that the newly precipitated IH-55 phase, the one forming
flower-like morphology, is close to the hematite-rich end of IH-5S (see Table 3). The
dissolution-precipitation mechanism of IH-5S during the hydrothermal synthesis from
ilmenite mineral sands was previously suggested by Tao et al. [30].

Besides the precipitated IH-SS phases rich in hematite, both P-180 and 180 presented
additional diffraction lines belonging to a secondary phase. The low number of these lines,
together with their low intensities and broad aspect made difficult their refinement by
the Le Bail method. However, their chemical composition, rich in sodium, and previous
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knowledge of the phases precipitated during hydrothermal treatment of ilmenite mineral
sands [12,14,28,35], suggested that the lines situated especially at 11.31°, 26.18°, 30.05%,
38.20°, and 47.62° 20 in the XRPD pattern of P-180 powder (Figure 3b) might belong to a
corrugated sodium trititanate structure (PDF: 00-031-1329) with some Ti being exchange
for Fe.

In respect of 180 powder, IH-SS exhibited a higher Fe/Ti mass ratio (4.7) than the
milled BMS (Table 3), suggesting that the precipitated IH-S5 is closer to the hematite-rich
side than the precursor, but less in comparison to ’-180. This value is practically equal to
the Fe/Ti mass ratio of the plate-like particles (4.6), as can be observed in Table 4, indicating
that plate-like particles belong to IH-SS. On the other hand, the Fe/Ti mass ratio of the
scarce remaining precursor particles was kept practically equal to 3.0 as in the milled BMS.
An additional analysis of the diffraction lines (12.34°, 18.35%, 30.04°, 36.74°, and 43.35°
20), that do not belong to IH-SS might be associated with a sodium hexatitanate structure
(PDF: 01-073-1398), which is also an Fe-doped compound. These diffraction lines can be
attributed to nanobelts, with an Fe/Ti mass ratio of 1.6 (see Table 4).

The proposed dissolution-precipitation mechanism will be further investigated through
a time-dependent analysis to understand the evolution of these morphologies, during pre-
treatment and hydrothermal stages. Likewise, with respect to the P-180 sample, to elucidate
the formation mechanism of the flower-like particles and nanoparticle agglomerates, their
growth should be monitored at different stages of the pre-treatment and during the alkaline
hydrothermal synthesis. It is important to highlight that the formation mechanism of the
as-synthesized products is beyond the scope of this work.

With regard to the textural properties, the specific surface area of the P-180 sample
increased 27% when compared to the precursor. Conversely, the 180 powder showed a
lower specific surface area than the milled BMS. It is worth noting that the specific surface
area not only depends on the size and morphology of the primary particles, but also on the
agglomeration degree of the powders [36]. Hence, less agglomerated powders adsorb more Ny
molecules during BET analysis, exhibiting higher specific surface area. Therefore, the results
of BET surface area can be attributed to the three previously mentioned factors suggesting that
P-180 powder is less agglomerated than 180 sample. Besides, the morphologies observed in
the P-180 sample were assembled by nanosized structures (thin nanopetals within flower-like
particles, and nanoparticles within agglomerates). This could explain the higher specific
surface area of the P-180 powder compared to that of the milled precursor.

The performed characterizations were intended to prove the feasibility of synthesiz-
ing iron-titanium oxide nanostructures (Fe-Ti-NS) from an alternative mineral precursor.
Finally, it is important to point out that the as-synthesized products could be potentially
employed as novel nanomaterials in several fields such as purification technologies [37,38],
pigments [39], and as reinforcements of polymer composites [40,41]. Indeed, Fe-Ti-NS can
be used as photocatalysts since they are expected to absorb in the visible region of the
electromagnetic spectrum, based on its phase composition [41]. Furthermore, considering
the reddish and brown colors of the obtained powders, they can be used in the field of
inorganic pigments [42]. Likewise, to improve the corrosion resistance of polymer coatings
deposited on metal surface, Fe-Ti-NS could be employed as fillers, as in the case of iron
or titanium oxide nanoparticles [43,44]. Lastly, the incorporation of the Fe-Ti-NS into a
polymer could enhance the mechanical and thermal properties of the matrix [45], as an
alternative to carbon-based nanostructures.

5. Conclusions

We have demonstrated the viability of obtaining iron-titanium oxide nanostructures
from milled Ecuadorian BMS as a low-cost precursor. The mineral processing was con-
ducted through an alkaline hydrothermal synthesis using NaOH 10 M at 180 “C for 72 h,
under stirring. The resulting products encompassed nanobelts and plate-like particles
(180 sample) in just one single step during a few days at a low temperature, which is an
advantage over other synthesis routes. On the other hand, with the incorporation of a
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pre-treatment (NaOH 10 M, 180 °C, 28 h under stirring, followed by ~1 month aging),
flower-like architectures and nanoparticle aggregates were synthesized (P-180 sample). In
both cases, the resulting powders were composed of hematite-rich IH-55 (ilmenite-hematite
solid solutions) together with a lower amount of a secondary phase, which might belong
to corrugated sodium titanate structures. Besides, the flower-like morphology within the
P-180 sample and the plate-like particles in the 180 sample were Fe-rich structures, while
nanoparticle aggregates in the P-180 powder, and nanobelts in the 180 powder, exhibited
high Ti contents.

Despite the longer time involved, the pre-treatment drastically changed the physical,
chemical, and morphological features of the as-synthetized powders. The specific surface
area of the P-180 sample increased in 27% compared with the precursor, which is an
important issue for applications such as photocatalysts or reinforcements of composites.
Although there is still a lot of room for improvement, specifically to elucidate the formation
mechanism of nanostructures, this initial development showed a promising route for
obtaining nanostructures directly from chemically unrefined Ecuadorian mineral resources.
This could result in higher added-value products for a variety of promising applications.

Supplementary Materials: The following are available online at https://www.mdpi.com/2075-163
X/11/2/122/s1, Figure S1: EDS spectrum of milled BMS, Figure S2: SEM images of P-180 powder
illustrating flower-like architectures and aggregates of nanoparticle morphologies, Figure S3: Size
measurements in P-180 powder of (a) flower-like morphologies and its (b) nanopetals, Figure S4:
EDS mapping and spectrum of flower-like morphology identified in P-180 powder, Figure S5: Size
measurements in P-180 powder of nanoparticles within agglomerates, Figure 56: EDS mapping
and spectrum of aggregate nanoparticles identified in P-180 powder, Figure S7: SEM images of 180
powder illustrating nanobelts and plate-like particle morphologies, Figure S8: Size measurements
of nancbelts typical widths in 180 powder, Figure §9: EDS mapping and spectrum of nanobelts
identified in 180 powder, Figure S10: EDS mapping and spectrum of plate-like particles identified
in 180 powder, Figure S11: Nj adsorption isotherm of milled BMS, acquired in the BET range of
P/Po = 0.05-0.3 (correlation coefficient = 0.999959), Figure S12: N, adsorption isotherm of P-180
powder, acquired in the BET range of P/Po = 0.05-0.3 (correlation coefficient = 0.999920), Figure S13:
N; adsorption isotherm of 180 powder, acquired in the BET range of P/Po = 0.05-0.3 (correlation
coefficient = 0.999984), Table S1: EDS semiquantitative elemental analysis of milled BMS, Table S2:
EDS semiquantitative elemental analysis of flower-like morphology identified in P-180 powder, Table
53: EDS semiquantitative elemental analysis of aggregate nanoparticles identified in P-180 powder,
Table S4: EDS semiquantitative elemental analysis of nanobelts identified in 180 powder, Table 55:
EDS semiquantitative elemental analysis of plate-like particles identified in 180 powder.
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A, SEM-EDS data of milled BMS and all the identified
morphologies in P-180 and 180 powders
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Figure S1. EDS spectrum of milled BMS.
Table S1. EDS semiquantitative elemental analysis of milled BMS.
Element Mean Content (wt.%) Fe/Ti Mass Ratio
Fe 75.40
3.1

Ti 24.60
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Figure S2. SEM images of P-180 powder illustrating flower-like architectures and aggregates of
nanoparticles morphologies.

95 um

Figure 83. Size measurements in I-180 powder of (a) flower-like morphologies and its (b)
nanopetals.

2
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Figure 84. EDS mapping and spectrum of flower-like morphology identified in P-180 powder.

Table S2. EDS semiquantitative elemental analysis of flower-like morphology identified in P-180

powder.
Mean Content (wt.%) Fe/Ti Mass Ratio
Fe 73.33
Ti 16.86 43
Na 9.82

='58“nm
D3 =92 nm
"D2 =42 nm
2 nm

Figure S5. Size measurements in P-180 powder of nanoparticles within
agglomerates.
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Figure $6. EDS mapping and spectrum of aggregate nanoparticles identified in P-180 powder.

Table S3. EDS semiquantitative elemental analysis of aggregate nanoparticles identified in P-180

powder.
Element Mean Content (wt.%) Fe/Ti Mass Ratio
Fe 31.03
Ti 42.63 0.7
Na 26.35
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500 nm

Figure S7. SEM images of 180 powder illustrating nanobelts and plate-like particles morphologies.

wD10 =21 nm

D1 =62 nm
D4 = 52 nm
D5 = 56 nm
D3 =123 nm

Figure S8. Size measurements of nanobelt typical widths in 180 powder.
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Figure $9. EDS mapping and spectrum of nanobelts identified in 180 powder.

Table S4. EDS semiquantitative elemental analysis of nanobelts identified in 180 powder.

Mean Content (wt.%) Fe/Ti Mass Ratio
Fe 48.53
Ti 30.45 1.6
Na 21.02

Intensity (a.u.)

4 5 6
Energy (keV)

1 pm 1 um m 1 um

Figure §10. DS mapping and spectrum of plate-like particles identified in 180 powder.
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Table S5. TDS semiquantitative elemental analysis of plate-like particles identified in 180 powder.

Element Mean Content (wt.%) Fe/Ti Mass Ratio
Fe 76.29
Ti 16.60 4.6
Na 7.11

B. BET adsorption curves of milled BMS, P-180 and 180 powders
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Figure S11. N2 adsorption isotherm of milled BMS, acquired in the BET range
of P/Po = 0.05-0.3 (correlation coefficient = 0.999959).

N, adsorbed volume (cm’g”)
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Figure S12. N2 adsorption isotherm of P-180 powder, acquired in the BET
range of P/ = 0.05-0.3 (correlation coefficient = 0.999920).
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Figure $13. N2 adsorption isotherm of 180 powder, acquired in the BET range
of P/P. = 0.05-0.3 (correlation coefficient = 0.999984).
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Abstract: The synthesis of titanate nanostructures from low-cost mineral precursors is a topic of con-
tinuous interest, considering not only their fundamental aspects but also the benefits of incorporating
such nanomaterials in a wide variety of applications. In this work, iron-rich titanate nanosheets
were synthesized from BEcuadorian ilmenite sands (ilmenite-hematite solid solution-THSS) through
an alkaline hydrothermal treatment (AHT) using potassium hydroxide (KOH). The effect of the
duration of the KOH-AHT was assessed at 180 °C for 24, 48, 72, and 96 h. The morphology evolu-
tion over time and the plausible formation mechanisms of titanate nanostructures were discussed.
The most significant morphological transformation was observed after 72 h. At this time interval,
the titanate nanostructures were assembled into well-defined 3D hierarchical architectures such
as book-block-like arrangements with open channels. Based on X-ray powder diffraction (XRPD),
transmission electron microscopy (TEM), selected area electron diffraction (SAED), and scanning
electron microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS) analyses, it was
determined that these nanostructures correspond to iron-rich layered titanates (Fe/Ti mass ratio of
7.1). Moreover, it was evidenced that the conversion of the precursor into layered nanostructures was
not complete, since for all the tested reaction times the presence of remaining IHSS was identified.
Our experiments demonstrated that the Ecuadorian ilmenite sands are relatively stable in KOH
medium.

Keywords: titanate-based nanosheets; black sands; ilmenite sand dissolution; potassium titanates

1. Introduction

Alkaline hydrothermal treatment (AHT) has been widely applied for the synthesis
of a diversity of titanate-based nanostructures due to its simplicity and low energy con-
sumption [1]. Kasuga et al. proposed for the first time in 1998 the synthesis of titanate
nanotubes from a commercial synthetic TiO; precursor through AHT using a concentrated
NaOH solution [2]. Since then, several researchers have confirmed, in a short time span,
the effectiveness of this route [3-5]. The AHT conditions can determine a variety of distinct
morphologies of titanate nanostructures, with the general chemical formula of A TinOpp-1
(A = alkali metal ion or proton, n = 3-6). These nanostructures include nanoparticles,
nanosheets, nanotubes, nanoribbons, nanowires, nanorods, and nanofibers [6-9]. Thus,
different temperatures, reaction times, concentrations, types of alkaline solutions, and pre-
cursors have been assessed. From the point of view of materials design, the AHT represents
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a very attractive, versatile, and rapid route to tailor -morphology, composition, and other
properties of titanate nanostructures. The selected parameters will depend on the nature
of the precursor, the equipment available, and above all, the desired characteristics of the
synthesized titanates.

In this context, a more affordable alternative to produce titanate-based nanostructures
has emerged, consisting of the use of low-cost precursors. Mineral sands, based on rutile or
ilmenite [10-14], have been suggested as substitutes for the conventional synthetic TiO2
precursors (anatase, rutile or their mixture). For instance, iron-doped titanate-based nanos-
tructures, the so-called ferrititanates, have been attained as the main phase after processing
Brazilian ilmenite sands with AHT using NaOH concentrate solutions [12,13,15,16]. Il-
menite and rutile were the main components of this precursor, and pseudorutile and quartz
were identified as secondary phases. The Fe/Ti mass ratio of this mineral precursor of ~0.8
was considered titanium-rich sand [12]. Thus, lepidocrocite-like ferrititanate nanosheets
along with small amounts of hematite nanoparticles have been synthesized using AHT
(at 130 °C for 70 h with 10 M NaOH) [12,13,15]. Ferrititanate submicron and micron crys-
tals with a CaFe, Oy structure type group, along with magnetite, have also been obtained
(applying 190 °C for 70 h with 10 M NaOH) [16]. The presence of iron in the synthesized
products comes from the natural elemental composition of the precursor (ilmenite sands).
It is evident that iron not only can be part of the titanate structure, but also can reprecipitate
as iron oxide nanoparticles such as hematite or magnetite.

In light of this, in our previous work, we demonstrated the feasibility to employ
Ecuadorian ilmenite mineral sands as a low-cost precursor to prepare nanostructures
through AHT (at 180 °C for 72 h with 10 M NaOH) [17]. The following titanate nanostruc-
tures were obtained: (i) nanobelts possibly belonging to iron-doped sodium hexatitanate
structures, and (ii) nanoparticle agglomerates (performing a precursor pretreatment) prob-
ably corresponding to corrugated sodium iron-rich trititanates [17]. As the authors are
aware, this is the only work that has reported the harnessing of Ecuadorian ilmenite sands
to synthesize titanate-based nanostructures so far. It is important to point out that the
Ecuadorian sands have a different chemical and phase composition compared to the Brazil-
ian ones, viz., ilmenite-hematite solid solution (IHSS), with traces of zircon and orthoclase.
Their Fe/Ti mass ratio is 2.8, being classified as an iron-rich precursor. Considering these
different features of Ecuadorian ilmenite sands precursor, only a partial conversion into the
aforementioned titanate nanostructures was accomplished [17]. These results paved the
way for the preparation, in just one step, of hybrid materials with specific morphologies and
potential applications. Thus, there is still plenty of room to explore AHT using Ecuadorian
ilmenite mineral sands as a low-cost precursor (~USD 24 is the price per MT).

The development of iron-rich titanate nanostructures has been continuously stud-
ied [18-20]. The presence of iron brings modifications to the titanate-based structures,
causing an improvement to the optical and photocatalytic properties [21]. It has been
demonstrated that the incorporation of iron in the crystal structure reduces the band
gap [13,22]. This effect promotes a shift in the absorption spectra toward higher wave-
lengths, enhancing the efficiency of the light absorption, encompassing not only the ultravi-
olet region, but also the visible range, which is not absorbed in iron-free titanates [13,22].
Iron doping can also induce magnetism in ferroelectric titanates, such as BaTiOj3 [23], or
higher electrochemical capacity in compounds such as LigTisO;; [24]. Regarding the po-
tential applications of ferrititanates, their use as catalysts and ion exchangers has been
reported in the literature, commonly within the fields of water remediation [25,26].

Moreover, this type of material, composed of layered nanostructures, becomes a good
candidate as a filler in the preparation of polymer composites. Its integration into polymer
matrices can improve their mechanical and/or gas barrier properties [15,27], especially
when they exhibit the morphology of nanotubes and nanosheets due to the high degree of
interfacial interaction between the nanofiller and the polymer matrix [28,29].

Likewise, owing to the high stability and sensitivity of iron oxide-based materials,
such as hematite, they have been successfully employed as sensors of a number of vapors
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or gases such as ethanol [30], oxygen [31], hydrogen [32], hydrogen sulfide [33], and
liquefied petroleum gas [34], among others. In fact, it has been proved that the morphology
influenced the charge transfer resistance, gas sensitivity, response time, and recovery
time [34].

Regarding the preparation of titanate nanostructures using AHT, several authors have
confirmed that one of the most important parameters to tailor and control the characteristics
of these nanomaterials, apart from the temperature, is the type of alkaline solution [35-37].
Having this in mind, herein we propose the usage of a concentrated solution of potassium
hydroxide (KOH 10 M) to study the changes that Ecuadorian ilmenite mineral sands
undergo when a distinct alkaline media is employed in the AHT. The temperature chosen
for the treatment was 180 °C, and we assessed the effect of KOH-AHT exposure time (24,
48, 72, and 96 h) on the morphology, chemical and phase composition of the as-synthesized
powders (KOH-AHT products). The KOH-AHT products were characterized using SEM-
EDS, TEM, SAED and XRPD.

2. Materials and Methods
2.1. KOH-AHT Procedure

AHTs were performed using milled Ecuadorian ilmenite sands [38] as the precursor.
The grinding procedure was previously described by Lagos et al. [17]. Briefly, the sands
were milled at 300 rpm for 9 min using a planetary mill with a ball to sand mass ratio of 20.

Defined amounts of the precursor (1.75 g) and KOH 10 M solution (350 mL) were
added into a reactor (Berghof BR-500, Baden-Wiirttemberg, Germany). The syntheses
were carried out at the maximum allowable temperature of the equipment (180 “C) under
constant stirring (350 rpm) for different reaction times of 24, 48, 72, and 96 h. Afterward, the
system was cooled to room temperature and the KOH-AHT products were recovered using
decantation, followed by filtration. The KOH-AHT products were washed with distilled
water until reaching neutral pH. Finally, the samples were dried in a stove at 80 °C for 12 h,
and ground manually in an agate mortar. An illustration of the as-mentioned procedure is
depicted in Figure 1.

\
Precursor

1.75g Decantation

‘ Filtering

Washing §
KOH 10 M 3 "E j" > Drying | Broducts
350 mL . © 0 Grinding
180 °C

J 350 rpm
24h/48h/72h/%h

Figure 1. Procedure for preparation of KOH-AHT-products.

It is important to note that additional experiments were carried out, trying to improve
the dissolution of the precursor. Even though these experiments will not be discussed in this
work, it is worth mentioning that different AHT conditions were examined. The three most
relevant were (i) a higher KOH concentration (12 M), (ii) an elevated pressure (~30 bar,
reached with the addition of N»), and (iii) consecutive AHTs (with a total KOH-AHT
exposure time of 144 h). Nevertheless, in none of the above conditions the Ecuadorian
sands were completely dissolved in KOH medium, since remaining precursor particles were
identified after the treatments (see Figure S1 in the Supplementary Material). Furthermore,
the obtained KOH-AHT products did not present the formation of 2D nanostructured
morphologies. Therefore, we selected to discuss the effect of the AHT conditions described
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firstly, since this procedure resulted in the most significant change in the morphology of
the milled Ecuadorian ilmenite mineral sands.

2.2. Characterization of KOH-AHT Products

The analyses of the morphology and particle size of the precursor and the as-synthesized
KOH-AHT products were performed with SEM (Tescan Mira 3, South Moravian, Czech
Republic) operating at 10 kV. The elemental composition of each KOH-AHT product was
determined using EDS at 25 kV accelerating voltage. The SEM analyses were performed
without deposition of a conduction layer. The KOH-AHT product obtained at 72 h was
additionally characterized using TEM at 80 kV (FEI Tecnai G2 Spirit Twin, North Brabant,
The Netherlands) to obtain images and SAED patterns. The latter was analyzed using
CrysTBox software [39].

XRPD measurements were conducted using Cu K« radiation (Bruker D2 Advance,
Karlsruhe, Germany) in the 26 range of 5° to 60° in 0.02° steps and a count time of 0.6 s
per step with rotation (sample spinner). Power Diffraction File ™ [40] PDF 2 database was
used to identify the crystalline phases. The pattern fitting was performed in Jade MDI.

3. Results
3.1. SEM and TEM Analyses

Figure 2 shows the morphology of the precursor, composed of irregular particles, with
sizes ranging from hundreds of nanometers to a few tens of micrometers. These features
are typical for a powder after a dry milling procedure.

5pm

Figure 2. (a—c) SEM images of the powder precursor (milled Ecuadorian ilmenite sands).

The morphology evolution of the Ecuadorian ilmenite mineral sands subjected to
KOH-AHT at 180 “C for 24, 48, 72, and 96 h is presented in Figure 3. After 24 h of reaction
time, a change in morphology begins to be noticed, since scarce nanosheets started to
appear assembled in the form of a house-of-cards architecture (see Figure 3a,b). An SEM
image at higher magnification of these nanosheets is presented in Figure 4a.
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Figure 3. SEM images of KOH-AHT products obtained at (a,b) 24 h, (c,d) 48 h, (e,f) 72 h, and (g,h) 96 h.
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Figure 4. SEM images of nanosheets obtained at (a) 24 h, (b) 48 h, and (c) 72 h.

The KOH-AHT product obtained at 48 h exhibited nanosheets similar to those de-
scribed for the process at 24 h (see Figure 3¢,d). The main difference lies in the fact that
their number seems to be slightly superior to that observed at 24 h (see Figure 3d).

At 72 h of reaction, several nanosheets were identified and the most significant trans-
formation in morphology was observed (see Figure 3e). The self-organized hierarchical
assemblies had the appearance of a 3D lamellar architecture composed of nanosheets sepa-
rated by open channels. The thicknesses of the nanosheets were in the range of 15 to 32 nm,
which in turn were constituted from many stacked 2D ultrathin layers (see the square in
Figure 4c).

Regarding the KOH-AHT product obtained at 96 h, the SEM images presented in
Figure 3g,h show that the morphology was not well-defined and it seems that there was no
notable presence of nanosheets.

It is worth noting that remaining precursor particles were observed in all the KOH-
AHT products (marked with arrows in Figure 3a,c.e,g).

The KOH-AHT product obtained at 72 h was also identified using TEM as nanosheets
(see Figure 5a,b). These results were consistent with the SEM characterization. The length
of these nanosheets was within the submicron and micron scale. Figure 5¢ shows the
indexed SAED pattern of the phase with nanosheet morphology (formed in the KOH-
AHT), indicating that this presents a KoTiyOg-like structure. This was determined through
simulation of SAED (by using CIF file PDF Card 00-032-0861). Moreover, the spots observed
in Figure 5¢ demonstrated that the nanosheets were crystalline.

Figure 5. (a,b) TEM images of KOH-AHT product obtained after 72 h showing the nanosheets
morphology, (¢) the corresponding SAED pattern.

Pagina | 140



Minerals 2023, 13, 406

Publicaciones derivadas de este trabajo

7of 14

Additionally, SEM-EDS semiquantitative elemental analyses were carried out for
the precursor and for the nanosheets synthesized after 24, 48, and 72 h. The results are
presented in Table 1.

Table 1. EDS semiquantitative elemental analyses * of the precursor and nanosheets obtained at
different KOH-AHT times.

Sample Morphology Fe Content (wt. %) Ti Content (wt. %) K Content (wt. %) Fe/Ti Mass Ratio
Precursor Irregular particles 7540 + 1,51 24.60 £ 055 - ~3.1
24h Nanosheets 7351 +1.29 2321+1.24 3.284+0.24 ~32
48 h Nanosheets 81.54 £ 0.63 17.01 + 043 1.44 £0.10 ~4.8
72h Nanosheets 87.06 + 3.69 12.18 =049 0.75 + 0.04 ~7.1

* These values exclude the oxygen weight percentage.

3.2. XRPD Analyses

The XRPD patterns of all the KOH-AHT products and the precursor (milled Ecuado-
rian ilmenite sands) are depicted in Figure 6. Regarding the precursor, it corresponded to
an IHSS (0.6(FeTiO3)0.4(Fe; O3), PDF 04-017-0669, called IHSS1) rich in ilmenite phase, as
revealed by the Le Bail qualitative method [17,38]. Nevertheless, when the quantitative anal-
ysis was performed in Jade MDI (see Figure S2 in the Supplementary Material), the XRPD
pattern for the precursor was better fitted when an additional IHSS (0.8(FeTiO3)0.2(Fe;O3),
PDF 01-070-6223, called THSS2) richer in ilmenite was considered. This THS52 comprises a
minor phase representing approximately a third part of the major phase (IHSS1).

X l_ll.u

MM\__

72h
*

i PO
% | l l \ i -
24h (108)| (110)
(012)
(113) (024) (1186}
J. (018)

precursor

48 h

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 80
20(%)

Figure 6. XRPD patterns of the precursor and the KOH-AHT products obtained at 24, 48, 72, and
96 h. * Stands for the layered titanate.

Note that the characteristic peaks ascribed to the precursor also appeared in the XRPD
patterns of all the KOH-AHT products (see Figure 6), corroborating that the KOH-AHT
exposure promoted only a partial conversion of the precursor. This was consistent with
SEM images presented in Figure 3 showing remaining ilmenite sand particles. Based on
the XRPD results, it is important to indicate that the presence of IHSS2 was not detected
within the KOH-AHT products, suggesting that this phase was completely dissolved from
the first reaction time (24 h).

In the KOH-AHT products (24, 48, 72, and 96 h) a typical diffraction line of layered ti-
tanates appeared at ~10° (marked as *), corresponding to the (200) basal reflection [12,13,27].
The intensity of this peak was highest at 72 h; however, this should not be used as an in-
dication of the quantity of layered titanates inside the samples, since it also could be a
consequence of the preferential orientation effect, common for layered phases.
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4. Discussion

The SEM images presented in Figure 3 evidenced the morphology changes that oc-
curred when Ecuadorian ilmenite mineral sands were subjected to an AHT with a KOH
solution (10 M) at 180 °C at different time intervals. It was determined that the morphol-
ogy and structure of the KOH-AHT products were time dependent. Additionally, as the
KOH-AHT time increased, it appears that the precursor was more consumed and the
number of large unreacted particles decreased (see Figure 3a,c,e,f). This was probably due
to the solubility of the precursor, which is generally sensitive to the particle size. Thus, the
smallest particles were more susceptible to dissolution owing to higher contributions of
the excess surface Gibbs free energy [41], while the larger ones might only show surface
dissolution. This can be observed, for instance, in some of the larger particles of the remain-
ing precursor within the KOH-AHT product obtained at 24 h. In this case, etching was
identified, triggering a rougher and more flawed surface compared to that of the untreated
precursor (see Figure 53 in the Supplementary Material) [41].

Regarding the XRPD patterns of the KOH-AHT products, the intensity of the peak at
10° 26 increased up to 72 h, which can be attributed to the presence of layered titanates
(see Figure 6). The ratios between the intensity of the main peak of the precursor (~33°
20) and that of the titanate phase (~10° 20) were 18.5, 13.5, 1.7, and 9.7 for the 24, 48, 72,
and 96 h treatments, respectively. Nonetheless, it should be considered that the intensity
of the peak at 10° 20 was not only related to the intrinsic features, such as the amount of
transformation of the precursor into titanates, but also to the preferential orientation effect.
Thus, the lowest ratio of 1.7 (at 72 h) could have been a consequence of the better stacking
of the nanosheets as a book-block-like structure.

Due to the lack of more diffraction lines of the titanate phase (only one at ~10° 20 can
be ascribed to this phase), its identification was not possible using XRP'D analysis. Neverthe-
less, in accordance with the TEM-SAED analysis, the titanate phase was tentatively assigned
to a lamellar potassium titanate with a K2TiyOg-like structure (PDF 00-032-0861) [42]. It
should be noted that this K;Ti3Og exhibits a notable ion exchange capacity [4344]. It is
also probable that this phase suffered some intercalation of hydrogen due to the washing
process of the KOH-AHT products with distilled water, becoming K HyTi;Og. Therefore,
K. HxTiyOy stoichiometry might be suggested for the nanosheets [45,46], where x depends
on the ion exchange (K* <3 H*). This may explain the low content of potassium (see
Table 1).

Likewise, it is important to highlight that the nanosheets had a high content of iron in
their composition. This indicates that the Ko HxTi4O¢ phase was greatly enriched with
iron, which probably substituted partially for titanium. In fact, the nanosheets presented
an increment in iron over time, since the values of the Fe/Ti mass ratio increased from 3.2
to 7.1 at 24 and 72 h, respectively (see Table 1). Keeping in mind that the ilmenite precursor
is composed of a 50.4 wt. % of iron and 18.6 wt. % of titanium, it is most likely that
the reaction medium was enriched in iron, explaining its high content in the nanosheets.
In addition, it has been proven that depending on the degree of iron doping, the cation
exchange capacity of the titanate nanostructures can be improved [47,48]. Thus, this could
be the reason why the potassium content decreased within the nanosheets over time (see
Table 1).

Regarding the formation mechanism of the titanate nanostructures obtained with AHT,
it is still quite controversial [49,50]. However, based on our results and also those from
related works reported in literature [8,37,51-53], we supported a model for the formation
of iron-rich titanate nanosheets assembled in 3D hierarchical architectures (see Figure 7).
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Figure 7. Scheme of the proposed formation mechanism of the nanosheets assembled into 3D
hierarchical architectures: (a) few nanosheets appeared as house-of-cards arrangements, (b) the
quantity of nanosheets seems higher and better stacked, (c) the well-organized assembly presented a
book-block-like appearance with open channels.

In the first stage, the precursor (ilmenite mineral sands) starts to dissolve. As the dura-
tion of KOH-AHT exposure increases, the consumption (dissolution) of the precursor also
increases. Hence, during dissolution, TiOg octahedra, monotitanate, or polytitanic species
might be generated. At the same time, K* ions from the alkaline solution were available,
reacting with the titanium species, nucleating titanate nanosheets [8,51], composed by a
few ultrathin layers with K* acting as compensation charge interlayer cations. As stated
before, during the disselution of the precursor, iron species were also set free. Therefore, the
reaction medium had a considerable amount of dissolved iron, which substituted titanium
partially in octahedra sites of the titanate-layered nanostructures. This affirmation is based
on the homogeneous distribution of iron in the as-prepared nanosheets, determined using
elemental mapping of the KOH-AHT product obtained at 72 h (see the Supplementary
Material Figure 54).

After 24 h of reaction time, morphological changes started to be noticed. The ini-
tial nanosheets presented a house-of-cards configuration (see Figures 3b and 4a). As the
dissolution proceeded, more reactive titanium and iron species would be expected to be
released. Consequently, the number of titanate nanosheets might increase over time (see
Figures 3d and 4b). In addition, the stacking of the nanosheets also improved, giving rise to
well-organized stacked 3D architectures with the appearance of a book-block-like structure
in which the pages (nanosheets) were separated by open channels (see Figures 3f and 4c).
It is likely that this stacking process to form better organized architectures was promoted
by the electrostatic attraction between adjacent nanosheets [37], resulting in a surface area
reduction as a mechanism to decrease the nanosheets’ surface energy [52]. Moreover, the
nanosheets were quite planar without exhibiting noticeable curvature. This suggests that
their surface had a balanced charge of H" and K* due to a symmetric chemical environ-
ment [53]. Similar morphologies of 3D architectures of well-stacked In;O3 nanosheets
with open channels, prepared using a hydrothermal method, have been reported in the
literature [52].

Furthermore, comparable nanosheets, although not assembled in 3D hierarchical
architectures, were reported by Costa et al. [13] and Jardim et al. [12]. They prepared
iron-rich nanosheets, that were ascribed to a lepidocrocite-like structure, using NaOH-AHT
(10 M at 110-150 °C) with an ilmenite titanium-rich precursor (~33 wt. % of titanium and
~27 wt. % of iron). They also obtained a homogeneous elemental distribution of iron in the
nanosheets due to iron-doping. However, the iron-doped titanate nanosheets synthesized
by these authors were thinner, with thicknesses of approximately 10 nm, comprising around
20 ultrathin layers [12]. The thicknesses of the nanosheets within the KOH-AHT product
obtained at 72 h were in the range of 15 to 32 nm (see Figure 4c), as aforementioned. This
thickening may have been a result of an enhanced capture of dissolved titanates and iron
species from the KOH alkaline media into the nanosheets [54].

Regarding the morphology of the product obtained at the longer KOH-AHT exposure
of 96 h, it showed irregular shaped micro and nanostructures. Note that solely scarce
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nanosheets were detected (see Supplementary Material Figure S5), since no well-defined
morphologies were identified (see Figure 3g-h). It can be proposed that the plausible
dissolution of the nanosheets could be a consequence of the prolonged AHT [55].

In our previous work, we carried out a similar AHT using the same synthesis condi-
tions employed in this work at 72 h. The difference resided in the type of alkaline medium,
sodium hydroxide (NaOH 10 M) was used in the previous study [17]. Thus, it was evident
that this variation significantly impacted the morphology, chemical and phase composition
of the synthesized titanates. Through NaOH-AHT, the synthetized titanate nanostructures
corresponded to bundles of nanobelts, while with KOH-AHT, nanosheets assembled into
3D arrangements were obtained. Hence, even using the same concentration of the alkaline
solution and equal synthesis temperature, it is clear that the type of alkaline medium
promotes drastic modifications in titanate morphology. In fact, the mechanism of formation
is apparently different.

In the case of titanate nanobelts obtained through NaOH-AHT, they might be formed
by an orderly sticking of previously formed intermediate nanosheets and their coalescence
and splitting into nanobelts (nanofibers or nanowires) at a later stage [51,54]. It should be
noted that when using commercial synthetic TiO precursors within NaOH-AHT, there is
an established morphology evolution which comprises nanosheets, nanotubes, and finally,
nanofibers (nanowires) [56]. These three successive unavoidable nanostructures appear
by an increment in either the concentration of the alkaline solution or the temperature.
However, when using ilmenite sands as precursors within NaOH-AHTs, the sequence of
the morphology evolution of the titanates apparently differs. Until now, the formation of
titanate nanotubes from ilmenite mineral sands precursors has not been reported; thus,
the formation mechanism could involve nanosheets at first and nanofibers (nanobelts or
nanowires) in the later stages [13,17].

The differences between the morphology of the products synthetized from KOH-AHT
and NaOH-AHT could be a consequence of the difference in the solubility of the precursor.
It has been proven that the dissolution of TiO» is distinctly dependent on the alkaline
medium, being higher in KOH (higher dissolution of Ti(IV)) than in NaOH at the same
temperature and equal alkaline concentration [35]. Bavykin et al. experimentally verified
that the dissolved Ti(IV) concentration is a key factor that controls the direction of the
nanostructure formation [35,36]. They verified that this dissolution effect influenced the
route of the precursor transformation and the morphology of the final nanostructures [36].
Further studies should be performed on the solubility of Ecuadorian ilmenite mineral
sands to prove if KOH medium in fact promotes a higher dissolution of Ti(TV) than NaOH.
Additionally, it should be verified if all the dissolved Ti(IV) can reprecipitate into the
desired titanates, but it was beyond the scope of this study.

Summarizing, we have confirmed the feasibility to synthesize 3D hierarchical architec-
tures of well-ordered iron-rich titanate nanosheets from Ecuadorian ilmenite sands through
KOH-AHT. Nevertheless, it should be noted that only a partial conversion of the precursor
into the desired titanate phase was achieved under the studied conditions. Based on the
results of the present work and a number of additional experiments, as mentioned in the
Materials and Methods Section, we have found out that the Ecuadorian ilmenite precur-
sor exhibits a high stability in a KOH alkaline medium, since the presence of remaining
precursor particles was detected after KOH-AHT at all time spans until 96 h. Thus, in the
KOH-AHT products, in addition to the iron-rich titanates, submicron and nanoparticles of
THSSs were also identified.

In this manner, we prepared a material (KOH-AHT product obtained at 72 h) com-
posed of (i) iron-rich titanate nanosheets assembled into 3D hierarchical architectures, and
(ii) fine IHSSs (submicron and nanosized), which can be proposed as an inexpensive catalyst
candidate. According to the literature, both components show potential applications in this
area. For instance, iron-rich layered titanates, as nanosheets, have been employed for the
selective catalytic reduction of nitrogen oxide and to degrade organic pollutants, among
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others [57,58]. Ilmenite and hematite have also been used as catalysts, within wet peroxide
oxidation [59] and heterogeneous electro-Fenton [60].

Additionally, the as-synthesized material has the potential to be used as a filler of
polymer composites. Regarding the first component (i), it has been demonstrated that
layered titanate fillers (nanotubes and specially nanosheets) have successfully enhanced the
mechanical properties of polymer matrices as a counterpart of benchmark graphene-based
fillers [28,29]. With respect to the second component (i), ilmenite- and hematite-based fillers
have been employed to improve the barrier properties of polymer matrices against nuclear
radiations such as neutrons and gamma rays [61-63]. It is important to highlight that the
main advantages of the proposed processing consist of its simplicity, low-cost precursor
(USD 24/MT) [17], and, especially, the nanometric size of the as-obtained products.

5. Conclusions

The performance of natural ilmenite sands was assessed as a low-cost precursor in
the preparation of nanostructured titanates through one-pot KOH alkaline hydrothermal
treatment. The most significant titanate-like products, regarding their morphology, were
synthesized after 72 h using a 10 M KOH solution at 180 °C in a sealed reactor. Under these
conditions, iron-rich titanate nanosheets assembled as 3D hierarchical architectures were
attained. The chemical and phase characterizations suggested that these nanostructures
corresponded to highly iron-enriched Ky HyTigO9 layered titanates. Despite the fact that
the complete transformation of the precursor into titanates was not achieved, a potentially
promising material was obtained with applications as catalyst, gas sensor, and polymer
filler.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https:
/ /www.mdpi.com /article /10.3390 /min13030406 /s1: Figure S1: SEM images of KOH-AHTs at
180 °C: (a) KOH (12M)/72 h; (b) KOH (10M)/72 h/~30 bar; (c) KOH (10M)/72 h + 72 h. The
squares show remaining precursor particles; Figure 52: Fitting of the Ecuadorian ilmenite sands
precursor; Figure S3: SEM images of (a) the surface of the precursor (smooth), and (b) the surface
of the remaining precursor after 24 h of KOH-AHT exposure (rougher and flawed areas marked in
yellow); Figure S4: Elemental mapping analysis of the KOH-product obtained at 72 h; Figure S5: (a,b)
Remaining nanosheets within KOH-product obtained at 96 h.
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A. SEM images of additional experiments that tested different KOH-AHT conditions

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.13 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 5.12 mm MIRA3 TESCAN
View field: 69.2 pm Det: SE View field: 68.2 ym Det: SE

SEM HV: 15.0 kV WD: 378 mm
View field: 41.5ym  Det: In-Beam SE 10 pm

Figure S1. SEM images of KOH-AHTs at 180 °C: (a) KOH (12M) / 72 h; (b) KOH (10M) / 72 h / ~30 bar;
(c) KOH (10M) / 72 h + 72 h. The squares show remaining precursor particles.
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B. Quantitative XRPD analyses

The quantitative XRPD analysis was performed without considering the trace amounts of orthoclase
feldspar and zircon.

| [Ty

Sy WISV O TR CN———

IHSS1 (0.6(FeTi0s)0.4(Fe:0s)) 71.6 %
IHSS2 (0.8(FeTI0;)0.2(Fe.0s)) 26.3 %
Amorphous 2.1 %

Tiwo-Theta fdeg)

Figure S2. Fitting of the Ecuadorian ilmenite sands precursor.

C. SEM images of the surface of Ecuadorian ilmenite sand particles

SEM HV: 10.0 KV
View field: 415 ym

Figure $3. SEM images of (a) the surface of the precursor (smooth), and (b) the surface of the
remaining precursor after 24 h of KOH-AHT exposure (rougher and flawed areas marked in
yellow).

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.01 mm
View fiold: 415 ym Det: SE
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D. Elemental mapping analysis of the KOH-product obtained at 72 h

Figure S4. Elemental mapping analysis of the KOH-product obtained at 72 h.

E. SEM image of remaining nanosheets of the KOH-product obtained at 96 h
L ' U ; AT

SEM HV: 10.0 kV WD;‘.SQ mm i MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 5.16 mm
View field: 20.8 pm Det: SE View field: 5.19 pm Det: In-Beam SE 1 pm

Figure S5. (a,b) Remaining nanosheets within KOH-product obtained at 96 h.
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8. Anexos

Anexo I Isotermas de adsorcion y diagramas BET de las AF
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Figura 8.1 Isotermas de adsorcion y diagramas BET: a) AF en su estado natural (R=0,999452); y
b) AF molidas (R=0,999959). Fuente propia.
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Anexo II Refinamiento de Le Bail de los patrones de DRX de las muestras de AF recolectadas en
la playa “El Ostional”
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Figura 8.2 Refinamiento de Le Bail de los patrones de DRX de las muestras de AF recolectadas,
S1 a S6, en la playa “El Ostional”, utilizando como modelo de partida los parametros de celda unitaria
Fe1,4Tio60s3 (PDF 01-070-8143). Patron experimental (negro), patron calculado (rojo) y diagrama de
diferencia (azul). Reproducido con permiso de [295].
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Anexo Il Andlisis cuantitativo de las AF por DRX sin considerar las fases secundarias de
ortoclasa feldespato y circon
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Figura 8.3 Composicion de fases de las AF a partir del patron DRX. PDF 01-070-8143:
Fei,4Tio603; PDF 01-070-6223: Fe1,2Tios0s. Fuente propia.
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Anexo 1V Isotermas de adsorcion y diagramas BET de los productos obtenidos con NaOH

a)  ads BET(al) ©BET —BF
80
a4+ /e(/—e
E] L 0
5. =
a = /e’
& T
o 5
g |
3 £
&2 B
£ /z’
1 2
7
o 0
- —_— T
005 o1 0,15 02 025 03 0 005 01 015 02 025 03
Relative Pressure, PIPo Relative Presswe
b) S Ads BET(al) ©BET —BF
4
-ev/’@ /
’_,49'/"’/3// ” o
7 ] /
5 —
8
I / —80
& <
] g ]
i g
2 A =
- —40
E ] |
£
3 4
. ]
20 ’/
o 0
0 005 01 015 02 025 03 0 005 01 018 02 025 03

Relative Pressure PiPo Relative Prassure

Figura 8.4 Isotermas de adsorcion y diagramas BET: a) NaOH24h (R=0,999984); y b) NaOH48h
(R=0,999964). Fuente propia.
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Figura 8.5 Isotermas de adsorcion y diagramas BET: a) NaOH72h (R=0,999984); y b) NaOH96h
(R=0,999969). Fuente propia.
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Anexo V Imagenes MEB y espectros EDS de las nanoestructuras identificadas en los productos
obtenidos luego de THA-NaOH
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Figura 8.6 Imagenes MEB y espectros EDS de las nanoestructuras identificadas en los productos
obtenidos luego de THA-NaOH: a) NaOH24h, b) NaOH48h, ¢c) NaOH72h y d) NaOH96h.
Fuente propia.
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Anexo VI Isotermas de adsorcion y diagramas BET de los productos obtenidos con KOH
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Figura 8.7 Isotermas de adsorcion y diagramas BET: a) KOH24h (R=0,999819); y b) KOH48h
(R=0,999944). Fuente propia.
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Figura 8.8 Isotermas de adsorcion y diagramas BET: a) KOH72h (R=0,999887); y b) KOH96h
(R=0,999871). Fuente propia.
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Anexo VII Imdagenes MEB y espectros EDS de las nanoestructuras identificadas en los productos
obtenidos luego de THA-KOH
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Figura 8.9 Imdgenes MEB y espectros EDS de las nanohojas identificadas en los productos obtenidos
luego de THA-KOH: a) KOH24h, b) KOH48h y c) KOH72h. Fuente propia.
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Anexo VIII Indexacion de las nanohojas identificadas en el producto KOH72h

Figura 8.10 Patron de difraccion de electrones (SAED) de las nanohojas del producto KOH72h,
usando el archivo CIF, PDF 00-032-0861. Fuente propia.
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Anexo IX Isotermas de adsorcion y diagramas BET de los productos con pretratamiento
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Figura 8.11 Isotermas de adsorcion y diagramas BET: a) P-NaOH?72h (R=0,99992); y
b) P-KOH72h (R=0,99997). Fuente propia.
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Anexo X Mapeo EDS de los productos con pretratamiento

Figura 8.12 Mapeo EDS de los productos con pretratamiento: a) P-KOH72h y b) P-NaOH?72h.
Fuente propia.
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