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Resumen 

Este trabajo demostró por primera vez la factibilidad de sintetizar nanoestructuras 

a base de óxidos de hierro y titanio a partir de arenas minerales ferrotitaníferas (AF) 

ecuatorianas; precursor de bajo costo que no había sido estudiado de manera exhaustiva 

hasta el momento.  

Para ello, se realizó la recolección de las AF en la playa “El Ostional” para luego 

caracterizarlas por microscopía óptica (MO), microscopía electrónica de barrido con 

espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (MEB-EDS), fluorescencia de rayos X 

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

A continuación, las AF molidas fueron utilizadas como precursor en distintos 

tratamientos hidrotérmicos alcalinos (THA). Se usaron dos tipos de medios alcalinos: 

hidróxido de sodio (NaOH) e hidróxido de potasio (KOH), ambos de concentración         

10 M. Los THA se llevaron a cabo dentro de un reactor sellado. También se realizaron 

experimentos con pretratamiento del precursor. Las condiciones de síntesis fueron:1,75 g 

de AF; 350 mL de solución alcalina; 180 °C; agitación de 350 rpm y tiempos de reacción 

de 24 h, 48 h, 72 h y 96 h. Los productos obtenidos de los THA fueron caracterizados por 

MEB-EDS, microscopía electrónica de transmisión (MET), DRX y fisisorción.  

Se determinaron como principales resultados que, en su estado natural las AF tienen 

un tamaño entre 50 a 200 µm, su relación másica hierro/titanio (Fe/Ti) es de ~2,8 

(precursor rico en Fe) y su composición de fases corresponde predominantemente a una 

solución sólida ilmenita-hematita (SSIH) del tipo (x)FeTiO3·(1-x)Fe2O3.  

En referencia a los productos obtenidos de los THA-NaOH y THA-KOH se 

demostró que la morfología y la composición de los ferrititanatos nanoestructurados son 

dependientes con el tiempo, en ambos casos. Además, se evidenció que la transformación 

morfológica más significativa del precursor en estas nanoestructuras ocurre a las 72 h. En 

el producto NaOH72h, se identificaron nanocinturones, probablemente con una 

estructura de hexatitanato de sodio, y una relación másica 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 

(relación másica Fe/Ti de ~7,1). De esta manera, se determinó que el efecto del THA en 

la transformación morfológica y química de las AF ecuatorianas está drásticamente 
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influenciado por el tipo de medio alcalino empleado. Asimismo, se comprobó que el 

pretratamiento con NaOH promueve una diferencia morfológica bastante significativa en 

el producto obtenido, lo cual no se observó al utilizar KOH. Cabe indicar que en todos 

los productos se identificaron partículas 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 síntesis estudiadas.  

De esta manera, el desarrollo del presente trabajo de investigación permitió 

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 

transformación completa de las AF, fue posible sintetizar materiales híbridos que estaban 

compuestos por ferrititanatos nanoestructurados y SSIH micrométricas. De acuerdo con 

la literatura estos productos tendrían potenciales aplicaciones como refuerzos de 

materiales compuestos, catalizadores, y sensores de gases y vapores, sin embargo, el 

estudio de su aplicación está fuera del alcance de esta tesis, ya que ésta se ha centrado 

únicamente en la síntesis y caracterización. 
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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 µm, their iron/titanium (Fe/Ti) mass ratio is ~2.8 (Fe-rich 

precursor) and their phase composition corresponds predominantly to an ilmenite-

hematite solid solution (IHSS) of the (x)FeTiO3·(1-x)Fe2O3 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/Ti 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. Introducción y antecedentes 

A nivel mundial el diseño y preparación de nanomateriales multifuncionales se 

encuentra en constante desarrollo [1–4]. Particularmente, se busca controlar su tamaño, 

forma y composición, ya que su desempeño depende de estas características. Hasta el 

momento, obtener nanomateriales a medida continúa siendo un desafío [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 físico-químicas específicas, diferentes, 

y la mayoría de veces, superiores a las que presentarían en tamaños micro- o 

macrométricos [8–11]. 

En este contexto se enmarca la síntesis de nanoestructuras a base de óxidos metálicos, 

y de manera más específica, la de los nanotitanatos. Varios investigadores se han 

interesado por este tipo de materiales, ya que presentan una singular estructura cristalina 

y propiedades únicas [12–14]. Por ejemplo, debido a su gran espacio interlaminar y que 

sus parámetros de red pueden ser ajustables, exhiben excelentes propiedades de 

intercambio iónico. 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 características han 

promovido la aplicación de los nanotitanatos en diversas áreas como adsorción, catálisis, 

fotoquímica, almacenamiento de energía, y muchas otras [18–21]. Otra peculiaridad de 

los nanotitanatos que ha llamado la atención, es la simplicidad que tiene uno de los 

métodos más utilizados para su preparación: 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 

químicas, 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 preparación de nanotitanatos mediante el THA, convencionalmente se 

utilizan precursores sintéticos de dióxido de titanio (TiO2), tales como anatasa, rutilo o 

mezclas de estos; junto con soluciones alcalinas comúnmente de hidróxido de sodio 

(NaOH) o hidróxido de potasio (KOH) [29–31]. Las nanoestructuras obtenidas de 

titanatos suelen presentar la fórmula química de A2TinO2n+1 (A = ion del metal alcalino o 

hidrógeno, n = 3–6) y diversas morfologías como nanopartículas, nanohojas, nanotubos, 

nanofibras, entre otras; dependiendo de las condiciones de síntesis [32–34]. Por lo tanto, 

el THA constituye un método sencillo y versátil para preparar nanotitanatos con 

características determinadas.      
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Dentro de esta línea de investigación, ha surgido una alternativa bastante atractiva 

desde el punto de vista económico, ya que propone utilizar arenas minerales sin refinar 

compuestas de rutilo o ilmenita (FeTiO3), como fuentes de TiO2. 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 ilmenítica 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 composición química 

natural del precursor que contiene este elemento. Se han sintetizado, por ejemplo, 

nanohojas de ferrititanato con estructura análoga a la lepidocrocita, junto con una pequeña 

cantidad de nanopartículas 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 submicrónicos y micrométricos 

de ferrititanato con estructura tipo CaFe2O4, 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 científica [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 modificación porque la presencia de este elemento 

provoca una mejora en las propiedades ópticas y fotocatalíticas de los nanotitanatos [49–

51]. La incorporación del Fe en la estructura del titanato reduce aún más la banda 

prohibida, lo que induce un desplazamiento del espectro de absorción hacia longitudes de 

onda mayores, mejorando la eficiencia de absorción de la luz, abarcando no solo la región 

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 remediación de aguas, como intercambiadores iónicos o 

catalizadores [53,54]. 

Frente a este panorama, el presente trabajo propone el aprovechamiento de arenas 

minerales ecuatorianas para sintetizar nanoestructuras a base de óxidos de hierro y titanio 

mediante el THA. Cabe destacar que esta vía no había sido explorada de manera 

exhaustiva previamente, ni tampoco se habían planteado a las AF como precursor para 

generar productos de mayor valor añadido, tales como los ferrititanatos 

nanoestructurados. Así, 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 

discusión.  

1.1 Arenas minerales ferrotitaníferas 

Las AF han sido ampliamente estudiadas durante décadas [55–58]. Sus principales 

componentes corresponden a óxidos de hierro y óxidos de titanio. Comúnmente se las 

conoce como arenas negras debido a que la presencia de Fe les atribuye un característico 

color oscuro [59–61]. 

Los depósitos de AF se encuentran en costas fósiles no consolidadas, a escasos o 

hasta cientos de kilómetros tierra adentro desde el litoral actual [62]. Los yacimientos de 

AF se dividen en dos categorías según el modo de deposición: aluviales o eólicos. A su 

vez, los depósitos aluviales se dividen en placeres marinos de playa y acumulaciones 

lacustres [63]. La distribución de las AF está relacionada en parte con la configuración de 

la línea costera [64], y su acumulación se debe a la lixiviación de minerales ligeros de 

feldespato y al desgaste de rocas que contienen componentes pesados como las graníticas 

o gnéisicas. Por lo tanto, el tamaño, densidad, composición química y mineralógica de las 

AF difiere dependiendo de su origen, factores geológicos y ubicación [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 ilmeníticas. 

Adicionalmente, algunos trabajos han reportado la presencia de hematita, rutilo, zircón, 

magnetita, granate, leucoxeno, monacita, entre otros [59,73–75]. En las secciones 1.1.1 y 

1.1.2 se describen con más detalle las principales características de la ilmenita y hematita, 

respectivamente; así como las de las soluciones sólidas que se pueden presentar entre 

estos óxidos (sección 1.1.3). 

En cuanto a su ubicación específica, depósitos de AF han sido reportados en 

diversas partes alrededor del mundo. Se han registrado reservas de estos recursos en 

playas de varios países 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 último (Ecuador), uno de los yacimientos de AF se encuentra al norte 

del país en Muisne-Esmeraldas, concretamente en la playa “El Ostional” (ver Figura 1.1). 

En este lugar se realizó la recolección de muestras de AF para el desarrollo del presente 

trabajo. 
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Figura  1.1 Fotografía de la playa “El Ostional”. Fuente propia. 

La composición de las AF ha llamado la atención a nivel mundial, ya que contiene 

minerales pesados que son muy valiosos, estratégicos y económicos. Las AF han sido 

utilizadas principalmente por industrias metalúrgicas y de ingeniería [84–87].  

Por ejemplo, a gran escala, las han usado como materia prima para la obtención de 

escorias de sus componentes (Fe o Ti); y para la extracción de TiO2 puro [62,88–91], 

siendo esta última la más común.  

Para la producción de TiO2, convencionalmente las AF que contienen ilmenita o 

rutilo, son sometidas (i) a procesos con cloro gaseoso; (ii) a tratamientos de digestión con 

ácidos fuertes como sulfúrico, clorhídrico o fosfórico seguida de extracción con 

disolventes; o (iii) a tratamientos de lixiviación alcalina seguida de hidrólisis-calcinación  

[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 TiO2 es empleado 

como pigmento para la fabricación de pinturas, papeles, tintas de imprenta, caucho, 

revestimientos para pisos, cerámica, productos farmacéuticos y otras áreas de la industria 

química [94–97]. 
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Figura 1.2 Resumen de los procesos convencionales y alternativos para convertir la ilmenita en 

TiO2. Adaptado de [94]. 

Por otro lado, a nivel laboratorio, se ha propuesto la aplicación de AF para preparar 

productos de mayor valor agregado. Por ejemplo, para sintetizar nanoestructuras a base 

de óxidos de Fe y Ti [98–102]. Dentro de esta línea de investigación, han sido reportados 

diversos tipos de síntesis que involucran procedimientos ácidos o alcalinos. Los primeros, 

suelen ser más complejos, ya que requieren de procesos adicionales de lixiviación con 

ácidos concentrados y/o etapas de calcinación a temperaturas superiores a los 600 °C [69–

72]. Por esta razón, para el desarrollo de esta tesis se seleccionó el tratamiento 

hidrotérmico alcalino (THA) que es un método bastante sencillo y de un solo paso. Este 

método se aborda a profundidad más adelante en la sección 1.3.    

De esta manera, el presente trabajo propone utilizar como un nuevo precursor, AF 

de origen ecuatoriano, para sintetizar nanoestructuras a base de óxidos de Fe y Ti. En 

Ecuador, a escala industrial las AF solamente han sido utilizadas como correctores en la 
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fabricación de cemento [103]; y, a escala de laboratorio se conoce que se han publicado 

escasos trabajos sobre su aprovechamiento, por ejemplo, para extraer TiO2 [83,104], 

sintetizar materiales a base de Fe/Ti [105,106], y como refuerzos de materiales 

compuestos poliméricos [107]. Cabe destacar que estas últimas investigaciones surgieron 

luego de la primera publicación que se realizó a partir de la presente tesis, misma que está 

relacionada con la caracterización 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 dólares americanos la tonelada 

(reporte del 2016) [103]; es decir, aproximadamente 2 centavos de euro el kilogramo. El 

factor económico es una de las razones fundamentales que motivó 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 tecnologías como 

separaciones gravimétricas, magnéticas, electrostática y/o procesos de flotación 

[109,110].  

Como se indicó anteriormente, las características físicas y químicas de este tipo 

de minerales, como las arenas ilmeníticas, dependen de la fuente de extracción [111]. Por 

lo tanto, pueden no ser precisamente las mismas y deben ser consideradas como 

pertenecientes únicamente a ese material en específico. Se debe comprender también que 

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

La ilmenita, cuya fórmula química estándar es FeTiO3 o FeO·TiO2 (36,8% p/p Fe, 

31,6% p/p Ti, 31,6% p/p O), corresponde a un óxido metálico semiconductor cuyo valor 

de la banda prohibida es ~2,5 eV [114]. En referencia a sus características estructurales, 

al ser un material del tipo ABO3, su estructura cristalina se basa en la del corundo 

[111,115,116]. Es decir, consiste en una red aniónica hexagonal empaquetada con 

cationes que ocupan dos tercios de los intersticios octaédricos disponibles, de modo que 

los octaedros AO6 comparten bordes en una disposición de panal en planos (001), así 

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

A nivel mundial, más 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, razón 

por la cual se la utiliza como precursor de materiales a base de Ti [109,120–122]. Una 

interesante aplicación constituye su aprovechamiento para la síntesis de nanoestructuras 

de titanatos y/o ferrititanatos [39,42], tópico en el cual se enfoca la presente investigación 

y que se abordará a profundidad más adelante en la sección 1.3.2.   

Es importante indicar que la ilmenita ha llamado la atención, no solo por la 

posibilidad de extraer sus componentes, sino también por sus características propias 

[123,124]. La ilmenita posee atractivas propiedades antiferromagnéticas y 

semiconductoras, mismas que han promovido su aplicación en diversos campos tales 

como la espintrónica, optoelectrónica, circuitos integrados de alta temperatura, 

catalizadores químicos y fotocatalizadores [125,126]. De esta manera, a pesar de que su 

preparación tiende a ser compleja por la inestabilidad del Fe2+, varios autores han 

sugerido la síntesis de ilmenita en diferentes tamaños y morfologías. Para ello, se han 

utilizado varias rutas, como métodos sol-gel, reacciones en estado sólido, molienda de 

bolas, técnicas de reducción química, co-precipitación, entre otras [127–129].  
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1.1.2 Hematita 

En condiciones ambientales, la hematita es la forma termodinámicamente más 

estable de los óxidos 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 absorción de la luz, 

estabilidad química en ambientes acuosos, alta resistencia a la corrosión y no es tóxica 

[133,136].  

La hematita, cuya fórmula química es α-Fe2O3, posee una estructura cristalina casi 

idéntica a la de la ilmenita (basada en la del corundo con grupo espacial R-3c), con la 

excepción de que todos los átomos de titanio se reemplazan por los de hierro [137,138]. 

Los átomos de oxígeno forman un arreglo compacto hexagonal distorsionado y los 

cationes Fe+3 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, electrodeposición, anodización, sonoquímica, 

descomposición térmica de precursores inorgánicos, tratamientos solvotermales e 
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hidrotermales, entre otros [136,141–143]. Varios autores se han centrado en la síntesis de 

hematita nanoestructurada, obteniendo morfologías 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 

producción de acero y hierro [134,145,146]. Además, es empleada como pigmento en la 

industria de las pinturas y cosméticos [147–149]. Aplicaciones de mayor complejidad 

abarcan la separación fotoelectroquímica del agua, sensores de gas y de humedad, 

catalizadores, procesos fotocatalíticos, baterías de litio y remoción de metales pesados 

[133,134,157,142,150–156]. 

1.1.3 Solución sólida ilmenita-hematita 

Las soluciones sólidas se refieren a sólidos o redes cristalinas, que están 

constituidas por una mezcla coexistente de dos sólidos con igual estructura cristalina 

[158–160]. Generalmente, estas pueden ser obtenidas al combinar sus componentes en 

estado líquido (fundidos), o mediante rutas de deposición de vapor [161]. Las soluciones 

sólidas también se encuentran de manera natural, como minerales que se crearon por 

procesos a alta presión y temperatura. Para que se pueda formar una solución sólida es 

necesario que los componentes tengan similares radios atómicos (como máximo 15 % de 

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

En referencia al grado de solubilidad de los componentes de una solución sólida, 

esta puede ser parcial o completa (abarca todo el rango de concentraciones relativas), y 

dependerá de las características fisicoquímicas y de la estructura cristalina de los sólidos 

constituyentes [164,165]. 

 Las soluciones sólidas ilmenita-hematita (SSIH), también conocidas como 

titanohematita o hemoilmenita [166,167], se forman a través de una sustitución 

2Fe3+=Fe2++Ti4+, y presentan una transición ordenada-desordenada de R-3c a R-3 

[139,161]. La familia de las SSIH se denota con la fórmula química general        

(x)FeTiO3·(1-x)α-Fe2O3, donde “x” indica la fracción molar de la ilmenita dentro de la 

SSIH. También se puede usar su fórmula simplificada que corresponde a FexTi2-xO3 

[139,168,169]. En cuanto a su composición 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 composición está relacionada con la historia 

térmica del material [170,171]. Asimismo, ésta determina las propiedades magnéticas de 

las SSIH, ya que son función del ordenamiento catiónico de la microestructura [172–174]. 

Las propiedades eléctricas también dependen de la composición [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 será tipo p [177,178]. Las singulares 

propiedades de las SSIH han promovido que varios autores las propongan como 

materiales candidatos para aplicaciones electrónicas, ópticas, espintrónica, 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 energía, técnicas de deposición de plasma, 

spin-coating, y deposición láser pulsado [181–184]. 

1.2 Nanoestructuras a base de óxidos de hierro y titanio 

1.2.1 Titanatos 

Uno de los compuestos, generalmente sintetizado a base de TiO2, que ha ganado 

gran interés por la comunidad científica en las últimas décadas, corresponde a los titanatos 

de metales alcalinos [185–187]. De acuerdo a la simetría cristalina de los titanatos más 

estudiados, estos se pueden subdividir en dos categorías: monoclínicos y ortorrómbicos 

[17,188,189]. La fórmula química general de los titanatos monoclínicos, corresponde a 

A2TinO2n+1 (n = 3-6), donde A es el catión metálico alcalino [190,191]; mientras que la 

de los titanatos ortorrómbicos, también conocidos como tipo lepidocrocita, es 

AxTi2−x/4Vx/4O4 (V representa una vacancia) [27,192,193]. Vale indicar que, la distinción 

entre estos dos tipos de titanatos suele ser compleja, ya que existe gran similitud 

estructural (picos característicos cercanos en DRX) y tienen baja cristalinidad (picos 

anchos) [194,195].  

De manera general, los titanatos están constituidos por las mismas unidades básicas 

(octaedros de TiO6) que los óxidos 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 catión metálico alcalino, lo que promueve un 

equilibrio de cargas [198]. En los titanatos monoclínicos (A2TinO2n+1), la estequiometría 

está relacionada al número de octaedros de TiO6 “n”. De esta manera si n es igual a tres 

se denominarán trititanatos, si n es igual a cuatro, tetratitanatos, y así 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) monoclínico (trititanato); y b) ortorrómbico. 

Adaptada de [17]. 

La estructura en capas de los titanatos les atribuye singulares características como 

capacidad de intercambio iónico (fórmula química protónica: H2TinO2n+1) o de 

intercalación (fórmula química intercalada: H2TinO2n+1·xH2O), lo cual podría mejorar la 

separación de carga efectiva y área interfacial [199,200]. Asimismo, otras singulares 

características que presentan los titanatos incluyen, rápida difusión de iones y propiedades 

semiconductoras [17,29]. 

Por sus novedosas características, varios investigadores han sugerido sintetizar 

titanatos de metales alcalinos, también en tamaños nanométricos [201–203]. Esto con el 

objetivo de combinar sus singulares propiedades con los beneficios de contar con una 

mayor área superficial y porosidad. Las nanoestructuras de titanatos han sido 

ampliamente utilizadas en áreas como fotocatálisis, soporte para catálisis, electrocatálisis, 

intercambio iónico, almacenamiento de hidrógeno, baterías de litio, celdas fotovoltaicas, 

entre otras [16,204–206]. 
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Para la preparación de nanotitanatos de metales alcalinos, se han utilizados diversas 

rutas de síntesis, tales como reacción en estado sólido, sol-gel, oxidación a alta 

temperatura, métodos de exfoliación, tipo plantilla, THA, entre otras [17,207–209]. Esta 

última, será abordada en la sección 1.3. 

1.2.2 Ferrititanatos 

Para ampliar las aplicaciones de los titanatos se ha propuesto modificar sus 

propiedades mediante (i) funcionalización por adhesión de nanopartículas [210];              

(ii) fabricación de compuestos [211]; o, (iii) dopaje con distintos elementos como carbono 

(C) [212], nitrógeno (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 metálicos 

de transición, 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 iónico con el ion alcalino o hidronio. Sin embargo, el ion metálico de 

transición también puede formar partículas de óxidos metálicos en la superficie y dentro 

de los intersticios [220].  

Dentro de este tópico el dopaje con Fe, que da lugar a los “ferrititanatos”, ha sido 

atractivo para varios investigadores. Su incorporación en la estructura del titanato 

modifica las propiedades ópticas y magnéticas [52,221–224]. Por ejemplo, se ha 

demostrado que este dopaje en nanotubos de titanato (Fe:Na2Ti3O7) provoca un 

incremento de la magnetización en comparación con la del titanato solo [29]. Asimismo, 

se ha confirmado que la presencia del Fe en los titanatos promueve una reducción en la 

energía de la banda prohibida, lo cual mejora su actividad fotocatalítica por presentar 

absorción 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 remediación de 

aguas, y fabricación de materiales compuestos; como fotocatalizadores [225,226] e 

intercambiadores iónicos [53], y materiales de refuerzo en matrices poliméricas [39], 

respectivamente. 
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Para la obtención de ferrititanatos, usualmente, primero se preparan los titanatos y 

luego se los coloca en agitación con soluciones de sales de Fe por varias horas hasta lograr 

el intercambio iónico [218,226,227]. Otra opción, radica en mezclar anatasa en polvo de 

alta pureza con sales de hierro como Fe(NO3)3, Fe2(SO4)3 o FeCl3, y realizar un THA 

[228]. Dentro del segundo tipo de preparación, ha surgido una alternativa que propone 

usar AF que están 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 preparación de titanatos o ferrititanatos. 

1.2.3 Caracterización de nanoestructuras a base de óxidos de hierro y titanio 

Para determinar las características fisicoquímicas de los nanomateriales (ver Figura 

1.6) se utilizan diversas técnicas experimentales. Su selección depende del objeto de la 

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

 

 

Figura 1.6  Algunas de las características fisicoquímicas de los nanomateriales. Fuente propia. 

Dado que el propósito de esta tesis es evaluar la factibilidad de utilizar AF 

ecuatorianas para la síntesis de nanoestructuras a base de óxidos de hierro y titanio, se 

seleccionaron en primera instancia, técnicas tradicionales de microscopía electrónica que 

permiten determinar el tamaño, morfología y grado de aglomeración de los productos 

obtenidos [229,230].  
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De esta manera se escogió la microscopía electrónica de barrido (MEB) que es una 

técnica de imagen superficial. Un haz de electrones bombardea la superficie de la muestra, 

y esta interacción emite diferentes señales mediante las cuales, por ejemplo, se obtiene 

información topográfica y de composición, a partir de electrones secundarios y 

retrodispersados, respectivamente [231,232]. Asimismo, es común que la MEB esté 

acoplada a espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) 

para determinar la composición química elemental a partir de la señal de rayos X. Este 

análisis  puede ser cualitativo por mapeo o semicuantitativo [229,233]. Para la 

caracterización de nanotitanatos con MEB, se puede verificar si alguna de sus 

dimensiones es menor a 100 nm, y determinar el tipo de nanoestructura en relación con 

su morfología, como nanohojas, nanotubos, nanocables, nanofibras, entre otras. Además, 

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 microscopía electrónica de transmisión 

(MET) que permite alcanzar mayores magnificaciones que con MEB. De hecho, se 

alcanzan resoluciones con las que se puede observar dimensiones menores a un 

nanómetro [237,238]. La principal diferencia con MEB, es que en MET el haz de 

electrones atraviesa la muestra (ultradelgada < 100 nm), es decir la caracterización brinda 

información del interior de esta, más no de su superficie [239]. Con MET también se 

puede realizar una caracterización puntual de la estructura cristalina utilizando la 

difracción de electrones de área seleccionada (SAED, por sus siglas en inglés) [240]. En 

referencia a los titanatos, a partir de MET se puede corroborar si están conformados por 

estructuras lamelares, y determinar sus espesores y los de sus respectivos espacios 

interlaminares [241–243]. 

Otro parámetro relevante que comúnmente se determina en los nanomateriales 

corresponde al área superficial [244–246]. Para ello, en esta investigación se optó por 

realizar análisis de fisisorción por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), que se 

fundamenta en isotermas de adsorción de gases no reactivos como nitrógeno (N2) [247–

249]. El análisis BET determina el área superficial a partir del volumen de gas adsorbido 

en el nanomaterial sólido, asumiendo que este tiene acceso a toda la superficie de las 

partículas. Las mediciones se basan en la adsorción de moléculas de gas en capas infinitas 

sin interacción entre ellas. Bajo estas condiciones se aplica la teoría de Langmuir a cada 

capa para establecer el área superficial BET [250]. 
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Asimismo, dentro de la caracterización de nanoestructuras a base de óxidos 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 difracción de rayos X 

(DRX) [254]. Con esta técnica se obtiene un difractograma o también llamado patrón 

DRX, que sirve como “huella dactilar” inequívoca. Si se trata de materiales cristalinos el 

patrón DRX presenta picos bien definidos en ángulos específicos (2θ); mientras que en 

muestras amorfas aparecen picos anchos con un máximo de intensidad que se extiende 

sobre varios grados [231]. Para la identificación 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 identificación de los compuestos dentro 

de la muestra es lo suficientemente precisa, inclusive se puede estimar la composición 

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 óxidos de hierro y titanio, las detalladas anteriormente brindan 

información adecuada, completa y suficiente para comprobar si se cumplieron los 

objetivos de la presente investigación. Cabe destacar, que todas las técnicas seleccionadas 

tienen la gran ventaja de no ser destructivas; es decir, luego de realizar los análisis las 

muestras quedan prácticamente intactas. 

1.3 Tratamiento hidrotérmico alcalino para la obtención de titanatos 

La definición del tratamiento hidrotérmico o también llamado tratamiento 

hidrotermal no es totalmente unánime. En el libro de Byrappa, K., y Yoshimura, M. [256], 

se recopilaron algunas definiciones de diversos trabajos, y con base en esta información, 

los autores propusieron la siguiente definición: “Cualquier reacción química homogénea 

o heterogénea en la presencia de un fluido (ya sea acuoso o no) sobre la temperatura 

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

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

reacciones [256]: 

• Síntesis de nuevas fases o estabilización de nuevos complejos. 
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• Crecimiento de cristal de diversos compuestos inorgánicos. 

• Preparación de materiales finos y microcristales con tamaños y morfología 

definidos. 

• Fabricación in situ de materiales con tamaño y forma deseados, e incluso 

dispersabilidad en el caso de nanomateriales. 

• Lixiviación de minerales para la extracción de metales. 

• Descomposición, alteración, corrosión y grabado.    

Los principales parámetros que influyen en estas reacciones y que se pueden 

modificar en el tratamiento hidrotérmico son: temperatura, presión, tiempo de reacción, 

relación entre reactivos, porcentaje de llenado y agitación [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 obtención de nanoestructuras de 

titanatos. Este enfoque fue propuesto por primera vez por Kasuga y colaboradores en 

1998 [261], quienes sintetizaron nanotubos de titanatos (diámetro < 10 nm) a partir de 

TiO2. Desde entonces se han probado distintas condiciones de síntesis para la obtención 

de titanatos nanoestructurados con diferentes morfologías y tamaños para aplicaciones 

específicas [23,34,262,263].  

 Generalmente, para llevar a cabo un THA se coloca el material precursor junto a 

una solución alcalina en el interior de un reactor o autoclave, a una temperatura y tiempo 

determinados. También han sido ocupados equipamientos más 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 razón, varios autores han denominado al THA como una 

“soft-chemical technique” [263,264]. 

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

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

[263,264]. 

1.3.1 Obtención de titanatos a partir de óxidos de titanio e influencia de las 

condiciones de síntesis 

Para la obtención de titanatos nanoestructurados mediante el THA se han utilizado 

como precursores varios polimorfos de TiO2, tales como rutilo, anatasa o raramente 

brookita; así como P-25, TiO2 comercial, entre otros [34,242,263–265]. Generalmente, se 

involucran dos tipos de mecanismos: uno de disolución del material de partida y otro de 

reprecipitación. A continuación, se detalla en qué consiste cada uno de estos mecanismos 

y qué parámetros están relacionados. 

En el mecanismo de disolución hay tres etapas principales: (i) transporte del 

disolvente a la superficie del precursor, (ii) interacción del disolvente con la superficie 

del precursor y (iii) transporte del soluto fuera de la superficie [266,267]. La velocidad 

de las etapas i) y iii) está controlada por el régimen de transporte de masa en el sistema, 

y se puede mejorar aumentando la agitación, hasta el punto en que el paso determinante 

de la velocidad es la interacción con la superficie del precursor. El transporte de masa 

también se puede incrementar aumentando la temperatura. Entre mayor sea la temperatura 

mayor será la solubilidad del precursor. Por otro lado, el factor determinante en la etapa 

(ii) suele ser químico, sin embargo, también puede verse afectada por la naturaleza física 

del precursor [76,268,269]. Las partículas pequeñas tienden a disolverse más rápidamente 

debido a la mayor energía superficial por unidad de volumen en comparación con las 

partículas grandes [270,271]. Por lo tanto, muchas veces el material precursor es sometido 

a un proceso de reducción de tamaño, como molienda, para generar una mayor área 

superficial de una fase cristalina preferentemente soluble, lo que aumenta la velocidad de 

disolución [76]. Asimismo, la solución disolvente (alcalina), presión, condiciones 

hidrodinámicas y superficie de contacto de las fases son algunos de los parámetros 

fisicoquímicos básicos que determinan el régimen y velocidad de disolución del 

precursor, el transporte de masa y la posibilidad de la formación de nuevas fases 

[256,267].     

De manera simultánea al mecanismo de disolución, se produce un mecanismo de 

reprecipitación [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, así como la 

composición y concentración de la solución alcalina, junto con las respectivas cantidades 

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

Otro parámetro a considerar es el post-tratamiento, que consiste en etapas de 

lavado, ya sea con agua destilada o con soluciones ácidas diluidas luego de culminado el 

THA. Este post-tratamiento promueve un intercambio iónico donde los iones alcalinos se 

sustituyen por H+. La sustitución 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 obtención de nanotitanatos a partir de precursores a base de TiO2. 

También se detallan las principales características de los productos obtenidos en cada 

trabajo. 
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Tabla 1.1 Condiciones del THA para obtener diferentes nanotitanatos a partir de TiO2 y características de los productos. 

Precursor 

C 

THA 

Post-tratamiento 

Titanato 

Ref. Fase(s) 

 cristalina(s) 
Tamaño 

Temperatura 

(°C) 

Tiempo 

(h) 

Solución  

alcalina 
Agitación 

Fase(s)  

cristalina(s) 
Morfología 

Anatasa < 25 nm  160 18 
NaOH  

5 M 
No 

LA con  

HCl 0,1 M  

y luego  

con AD 

A2Ti2O5·H2O  

(A= Na y/o H) 

Nanohojas 

Dimensiones NE 
[280] 

Anatasa NE  160  23 
NaOH  

10 M 
No 

Lavado  

con AD 

Trititanato 

Na2Ti3O7 

Nanotubos 

Diámetro externo:  

~10 nm 

Largo:  

20-200 nm 

[29] 

 Anatasa NE  160  16 
NaOH  

9 M 
No 

LA con  

HCl 0,1 M  

y luego  

con AD 

NE 

Nanotubos 

Diámetro:  

~10 nm 

Largo:  

cientos nm  

[32] 

 Anatasa NE  180  24 

NaOH  

(i) 3 M 

(ii) 10 M 

(iii) 15 M 

No 

Lavado con  

AD, etanol  

y luego con 

 HCl 0,01 M 

(i) y (ii)  

Na2Ti2O5·H2O 

(i) Nanohojas 

(ii) Mezcla de  

nanotubos  

y nanocables  

(iii) Partículas  

amorfas  

Dimensiones NE 

[30] 

Anatasa  

y rutilo 
NE  

(i) 56 

(ii) 140 

(i)288 

(ii) 22 

KOH  

10 M 
Si 

Lavado con AD  

y luego con 

 H2SO4 0,5 M 

NE 

(i) Nanotubos 

(ii) Nanofibras 

Diámetro: 

 5-10 nm 

Largo:  

varias micras 

[262] 

Anatasa  

y rutilo  

(P25) 

10 a     

50 nm 
 110 72 

NaOH  

10 M 
No 

LA con  

HCl 0,1 M 

 y luego  

con AD 

Trititanato 

Na2Ti3O7 

Nanotubos 

Diámetro externo: 

 ~8,4 nm,  

Largo: 

 34 nm 

[31] 

Anatasa  

y rutilo  

(P25) 

10 a     

50 nm 
 

120 

a 

210 

NE 
NaOH  

10 M 
No 

LA con  

HCl 1 M  

y luego  

con AD 

NE 
Nanotubos 

Dimensiones NE 
[281] 

NE NE  150 20 
NaOH  

10 M 
Si 

LA con  

y luego  

con AD 

NE 

Nanotubos 

Diámetro externo:  

~9 nm  

Largo:  

1500 nm 

[204] 

       NE: no especificado, LA: lavado ácido y AD: agua destilada. 
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Con base en la información de la Tabla 1.1, se observa que hasta el momento no se 

han estandarizado estrictamente las condiciones del THA para la obtención de 

nanotitanatos. Sin embargo, se evidencia claramente que las características de los 

productos dependen de los parámetros utilizados en cada “receta”, y tienen una tendencia 

que se explica a continuación. 

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 conversión total del precursor y se obtienen nanotubos; mientras que al 

utilizar rutilo hay una conversión incompleta y se obtienen nanovarillas/nanocintas 

[27,32]. De hecho, Morgan et al. [282], aseguró que cuando se utiliza rutilo para la 

obtención de nanotubos de titanato se requieren condiciones mucho más agresivas en 

comparación a cuando se trabaja con anatasa [282]. En la Figura 1.7 se muestra cómo 

cambia la morfología de nanopartículas de diferentes fases cristalinas (precursor), 

probando diferentes concentraciones de solución de NaOH y temperaturas. Vale indicar 

que en el área correspondiente a nanotubos también se reportó la presencia de nanohojas 

[263]. 

 

 

Figura 1.7  Diagrama morfológico de nanotitanatos obtenidos a partir de distintos precursores 

utilizando diferentes condiciones de THA. Adaptado de [263]. 

Con respecto al tipo y concentración de las soluciones alcalinas utilizadas, estas 

determinan la cantidad de Ti4+ disuelto en solución, lo que puede influir en la tasa de 

cristalización de las nanoestructuras y a su vez controlar la morfología final de los 

productos [262]; de acuerdo a reportes en la literatura han sido utilizadas soluciones 
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alcalinas con hidróxidos como: NaOH, LiOH, NH4OH y KOH [283]. Este último se ha 

determinado como el más reactivo con el TiO2  [283]. Sin embargo, la solución 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 

concentración o de la temperatura, no promueve la formación de titanatos con 

morfologías distintas. El incremento de estas condiciones solo acelera el proceso 

espontáneo de evolución morfológica de nanoestructuras establecidas [30]. En la Figura 

1.8, se muestran rangos de temperatura estimados para la obtención de determinadas 

morfologías de titanatos. 

 

 

Figura 1.8  Rangos estimados de temperatura para la formación de titanatos con THA utilizando KOH 

y NaOH 10 M. Adaptado de [262]. 

El mecanismo que ha tenido mayor aceptación por la comunidad científica para 

explicar cómo se forman estos nanotitanatos se detalla a continuación. Primero se forman 

nanohojas que crecen de manera anisotrópica, siendo el crecimiento más rápido 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 tensión superficial debido a la 

deficiencia de hidrógeno en la superficie de las nanohojas (más sitios con deficiencia de 

hidrógeno, mayor energía de deformación superficial) [20,31,284]. De esta manera se da 

una transformación de una estructura 2D (nanohojas) a una 1D (nanotubos). La formación 

de nanohojas de titanatos ha sido considerada como un paso intermedio a la formación de 

nanotubos, y luego estos a nanocables, nanofibras, nanocintas o nanocinturones [17,280]. 

En referencia a estos cuatros últimos, se ha evidenciado la obtención de este tipo de 

morfologías cuando se aumenta la concentración de la solución 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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Ti4+ disuelto existente en el canal interno de los nanotubos, pueda recristalizarse dando 

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

La formación de las tres nanoestructuras consecutivas: nanohojas, nanotubos y 

nanocables (nanofibras o nanocinturones), también es obtenida como una evolución 

morfológica a lo largo del tiempo. Esto fue demostrado por Huang y colaboradores [30], 

quienes realizaron THA con TiO2 a 180°C, utilizando NaOH 8 M y 12 M, y tiempos de 

reacción de 2-40 h (8 M) y 12-80 h (12 M), respectivamente [30].    

Igualmente, es importante señalar que cuando se trabaja con precursores 

convencionales de TiO2, es posible obtener nanotitanatos sin necesidad de que haya 

agitación en el sistema durante la síntesis. Es decir, la disolución del precursor se da en 

condiciones estáticas (ver Tabla 1.1).   

Finalmente, vale indicar que para la obtención de titanatos mediante THA, también 

se han propuesto procesos asistidos con el objetivo de promover una mayor intercalación 

de iones alcalinos y aumentar la longitud de titanatos 1D nanoestructurados, utilizando 

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

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

ferrotitaníferas  

Como se ha indicado en secciones anteriores, una alternativa económicamente 

atractiva para la preparación 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 separación y/o reducción de tamaño de partícula [291,292], previo a su uso dentro del 

THA.  

A continuación, en la Tabla 1.2, se muestra una recopilación de trabajos reportados 

en la literatura relacionados con esta línea de investigación. En esta Tabla se resume, las 

características del precursor, las condiciones experimentales del THA y las 

particularidades de los productos sintetizados en cuanto a composición de fases, 

morfología y tamaños.   
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Tabla 1.2 Condiciones del THA para obtener diferentes nanoestructuras partir de AF. 

Precursor AF 

c 

THA 

Post- 

tratamiento 

Titanato 

Ref. Fase(s)  

cristalina(s) 

Relación  

másica 

Fe/Ti 

Temperatura 

(°C) 

Tiempo 

(h) 

Solución  

alcalina 
Agitación 

Fase(s)  

cristalina(s) 
Morfología 

Rutilo  0,42  120 72 
NaOH  

10 M 
Si 

Lavado  
con HCl  

y AD 

 

Trititanato  

H2Ti3O7 

NC: Nanofibras de titanato  

dopadas con Fe  
Diámetro:  

20–90 nm  

Largo: 
 2-7 mm 

[289,290] 

Rutilo y  

anatasa 
NE  150 72 

NaOH  

10 M 
Si 

Lavado  
con HCl  

y AD 

Trititanato 

Nanofibras sólidas  

Diámetro:  
20–50 nm 

Largo:  

cientos de nm 

[37] 

Rutilo y  
anatasa 

0,01  150 120 
NaOH  
10 M 

Si 

Lavado  

con HCl  

y AD 

Trititanato con 

defecto tipo 

hexatitanato 

NC: Nanofibras de titanato  
Diámetro:  

20–50 nm 

Largo:  
10–500 µm 

[36,290,293] 

Rutilo,  

anatasa y 
zircón 

0,02  140 70 
NaOH  

10 M 
Si 

Lavado  

con AD 

Trititanato  

(60 min); 

 pentatitanato y 
trititanato  

(0, 30, 90 min)  

NC: Nanotubos  

(60 min molienda AF) 
Diámetro:  

< 10 nm  

Largo:  
varios cientos de nm 

NC: Nanofibras  

(0, 30, 90 min molienda AF) 
Diámetro:  

20-50 nm 

Largo:  
varios cientos de nm  

[292] 

Pseudorutilo, 

ilmenita, 

hematita,  
rutilo y  

cuarzo  

0,90  

110, 130,  

150, 170  
y 190 

70  
NaOH  

10 M 
Si 

Lavado  

con AD 

Titanato tipo  

lepidocrocita y 
hematita 

NC: Nanohojas de titanato 

dopadas con Fe  

(110, 130 y 150 °C) 
NC: Nanocintas de titanato  

(sin Fe) + Nanohojas  
de titanato dopadas con Fe y 

nanopartículas de hematita  

(170 y 190 °C) 

[42] 

Ilmenita 1,20  120 2 
NaOH  

2 M 
Si Lavado Ilmenita 

Microflores (150 h molienda AF) 
Diámetro:  

1–2 µm 

Espesor de pétalo:  
5-20 nm 

Ancho de pétalo:  

100-200 nm  

[291] 

Ilmenita, 

rutilo, 

pseudorutilo  
y cuarzo  

0,81  130 70 
NaOH  

10 M 
Si 

Lavado  

con AD 

Titanato tipo 

lepidocrocita y 

pequeñas cantidades 
de hematita 

NC: Nanoláminas de titanato  

en forma de hoja  

Espesor:  
˂ 30 nm  

Largo:  

˂ 1 µm,  

y nanopartículas de hematita 

[41] 

Ilmenita  1,31  150 12 
KOH 

10 M 
Si 

Lavado  

con AD 

Titanato de potasio 

K2TiO3 
NE [294] 

Ilmenita  

y rutilo 
NE  190 70 

NaOH  

10 M 
Si 

Lavado  

con AD 

Tipo de estructura 

grupo CaFe2O4 y 
magnetita 

Cristales de submicras 

 a micras con facetas  
bien definidas  

[43] 

NE NE  130 70 
NaOH  

10 M 
Si 

Lavado  

con AD  
y HCL 

Titanato tipo 

 lepidocrocita 

NC: Nanohojas de titanato  

dopadas con Fe,  
compuestas por ~10  

capas apiladas.  

Espesor de cada 
 capa <  1 nm 

[39] 

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 TiO2 (ver 

Tabla 1.1) con los que utilizaron AF (ver Tabla 1.2), se observa que han sido exploradas 

temperaturas máximas similares, abarcando rangos de 56-210 °C [262,281], y                 

110-190 °C [42], respectivamente. Asimismo, en relación a las soluciones alcalinas 

utilizadas para ambos casos existen escasos trabajos con KOH, ya que la mayoría de 

investigaciones ha ocupado NaOH a una concentración convencional de 10 M [29–

31,37,41,42]. Sin embargo, es claro que existen dos diferencias significativas entre los 

THA que han utilizado TiO2 y AF. En los trabajos donde el precursor corresponde a TiO2 

se han reportado tiempos de reacción que no suelen sobrepasar las 24 h [32,204,280]; no 

obstante, cuando se trata de AF es muy común que los periodos de reacción bordeen los 

tres días o incluso sean superiores [36,289,290,293]. Además, cuando el precursor 

corresponde a AF, siempre se utiliza agitación en el THA. Estas observaciones sugieren 

que, para obtener nanoestructuras a partir de AF es necesario utilizar condiciones más 

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 TiO2, hasta el momento sus mecanismos de formación no han sido 

estrictamente definidos. De hecho, este tópico aún genera controversia entre la 

comunidad científica. Sin embargo, se han identificado ciertas particularidades. A partir 

de AF, es inusual la obtención de nanotubos [292], la mayoría de trabajos han reportado 

como productos nanohojas y nanofibras [36,41,42,289,290,293]. Este hecho podría 

indicar que los mecanismos de formación son diferentes a los que ocurren con precursores 

a base de TiO2.  

Es importante reiterar, que la naturaleza de las AF depende de su origen, factores 

geológicos y ubicación [67]. Por lo tanto, su composición química y de fases es distinta 

y específica para cada caso; es decir, hasta el momento no se encuentra estandarizada. 

Por lo tanto, la presente investigación ha definido como parámetro de comparación entre 

AF a la relación másica de Fe y Ti (ver Tabla 1.2). Tómese en cuenta que en las AF 

existen minerales adicionales a los que contienen Ti, que también podrían disolverse e 

intervenir en las reacciones del THA, como es el caso del Fe, que puede reprecipitar como 

óxido, o dopar a los titanatos [41,42]. Estos factores, estarían relacionados con la 

complejidad de determinar los mecanismos de formación.
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2. Objetivos 
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2. Objetivos 

El objetivo general de este trabajo de investigación es evaluar la factibilidad de 

utilizar AF ecuatorianas para la síntesis de nanoestructuras a base de óxidos de hierro y 

titanio mediante el THA.  

Para lograr este objetivo general se definieron los siguientes objetivos específicos:  

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

tamaño, composición química y de fases. 

 

• Sintetizar nanoestructuras a base de óxidos 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 reacción de 24 h, 48 h, 72 h y 

96 h. 

 

• Caracterizar las nanoestructuras a base de óxidos de hierro y titanio obtenidas 

mediante distintas técnicas experimentales para determinar su morfología, 

tamaño, área superficial específica, composición química, y estructura 

cristalina.
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3. Materiales y métodos 

3.1 Precursor: Arenas minerales ferrotitaníferas ecuatorianas 

3.1.1 Recolección del precursor 

La recolección de las AF se realizó en Esmeraldas-Ecuador (América del sur), 

específicamente en la playa “El Ostional”. Se realizó un muestreo sistemático simple que 

abarcó toda la playa de aproximadamente 20.000 m2 (~500 m de largo por ~40 m de 

ancho). Para ello, se delineó un patrón de cuadrícula rectangular de seis celdas de      

83×40 m2. En la Figura 3.1 se muestra la localización geográfica del área de muestreo y 

los puntos de recolección. 

 

 

 Figura 3.1  Localización geográfica del área de recolección de muestras de AF.                  

Adaptado de [295]. 
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Se recolectaron alrededor de 5 kg de AF de los centros de cada rectángulo, 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 información 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°2'20.40" 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 

 

3.1.2 Preparación y molienda del precursor 

Todas las muestras de AF, denotadas como S1 hasta S6, se lavaron con agua 

destilada a 50 ºC 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 ºC durante 

24 h. 

Posteriormente, las AF fueron molidas en seco para reducir el tamaño de partícula 

y aumentar su área superficial. Para ello, se utilizó un molino planetario de bolas marca 

Retch modelo PM400 con las siguientes condiciones: 5,5 g de AF, relación másica 

bolas:arena de 20:1, velocidad de 300 rpm, tiempo de 9 min en intervalos de 3 min. Cabe 

indicar que la molienda se efectuó 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 tamaño de partícula era inferior a 38 µm.  
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3.1.3 Caracterización del precursor 

3.1.3.1 Microscopía óptica - Precursor  

Para la obtención de imágenes por MO se tomó una pequeña porción de cada 

muestra recolectada (S1-S6) y se la observó en un estereomicroscopio marca Olympus 

4J02079 con un objetivo de 2,8X de magnificación. Se utilizó el software Stream 

Essentials para procesar las imágenes. 

3.1.3.2 Microscopía electrónica de barrido - Precursor  

Para el análisis por MEB se ocuparon los microscopios Hitachi TM3000, Tescan 

Vega 3 y Tescan Mira 3, con voltajes de aceleración de 20, 15 y 20 kV, respectivamente. 

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

Adicionalmente, se realizaron análisis por EDS en ciertas áreas de los granos de las 

AF en su estado natural para determinar su composición química elemental.  

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

de carbono y analizadas directamente sin ningún tipo de recubrimiento. 

3.1.3.3 Fisisorción - Precursor 

Para determinar el área superficial específica del precursor en su estado natural y 

molido, se realizaron mediciones por adsorción de N2 a través del método BET. Para ello, 

se utilizó un analizador de fisisorción de gas marca Quantachrome Instruments modelo 

Novatouch LX-1. 

La preparación de muestra consistió en un calentamiento de 100 °C en vacío              

(5 Torr) durante 24 h. 

3.1.3.4 Fluorescencia de rayos X - Precursor 

Para los análisis por FRX se utilizó un espectrómetro Bruker S8 Tiger WDXRF con 

tubo de rayos X con ánodo de rodio y voltaje de aceleración de 50 kV. Se ocupó 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 relación másica muestra:aglutinante de 9:1.  

3.1.3.5 Difracción de rayos X - Precursor  

Se realizaron análisis por DRX de las AF molidas en un difractrómetro Bruker D8 

Endeavor, con una fuente de Cu Kα, en el rango 2θ de 10 a 80 °, paso de 0,02 ° y 2 s por 

paso. Se utilizó el programa EVA y la base de datos PDF2 ICDD (Powder Diffraction 

File) para la identificación de fases [296]. Además, se realizó un refinamiento de los 

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

También se realizó un análisis cuantitativo para determinar las fases cristalinas 

presentes en el precursor. Para adquirir el patrón DRX se ocupó un difractrómetro Bruker 

D2 Advance, con una fuente de Cu Kα, en el rango 2θ de 5 a 60 °, paso de 0,02 ° y 0,6 s 

por paso y rotación de la muestra. Para la identificación de fases cristalinas se utilizó la 

base de datos PDF2 ICDD, y para el ajuste y cuantificación se utilizó el software MDI 

JADE.  

3.1.4 Tratamiento hidrotérmico alcalino 

3.1.4.1 Condiciones de síntesis 

Es importante indicar que se llevaron a cabo diversos THA probando diferentes 

condiciones de síntesis y equipos (reactores con y sin agitación). Los parámetros que se 

modificaron fueron: tipo de solución alcalina, relación masa de arena molida:volumen de 

solución alcalina, volumen de llenado, temperatura y presión. Sin embargo, en esta 

sección se detallan las condiciones de los THA que presentaron los resultados más 

significativos en relación con la conversión morfológica en nanoestructuras. 

Para llevar a cabo los THA se utilizó un reactor Berghof BR-500, que en su interior 

disponía de un vaso de teflón de 500 mL de capacidad. Este equipo dispone de 

controladores de temperatura y agitación. Cada THA se efectuó con 1,75 g de AF molidas 

y 350 mL de solución alcalina, ya sea de NaOH o KOH con una concentración de 10 M. 

Es así que, se utilizó una relación masa de arena molida:volumen de solución 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 teflón presentó deformaciones considerables que promovían un deterioro 

acelerado de este accesorio. Todos los THA fueron realizados con agitación constante de 

350 rpm. Para evaluar el comportamiento del precursor en el tiempo bajo estas 

condiciones, se llevaron a cabo síntesis con distintas duraciones de 24 h, 48 h, 72 h y      

96 h, con cada medio alcalino. 

Terminado cada THA, se dejó enfriar el reactor hasta temperatura ambiente para 

poder manipularlo y sacar el vaso de teflón que contenía la dispersión. Una vez separada 

la fase sólida (producto del THA) de la líquida (solución alcalina) se realizaron sucesivos 

lavados con agua destilada hasta bajar el pH desde 14 hasta 9-7. Los productos fueron 

recuperados mediante filtración y luego se secaron. Como último paso, todos los 

productos obtenidos, que estaban en forma de polvo, fueron molidos manualmente en un 

mortero de ágata.  

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

sintetizados: 

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

• NaOH24h. 

• NaOH48h. 

• NaOH72h. 

• NaOH96h. 

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

• KOH24h. 

• KOH48h. 

• KOH72h. 

• KOH96h. 

3.1.4.2 Experimentos con pretratamiento del precursor 

Con la intención de aumentar la transformación del precursor (AF molidas) en 

nanoestructuras, se planteó realizar el siguiente pretratamiento.  

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

por 28 h con agitación constante de 350 rpm. Luego, la dispersión que se obtuvo del 
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reactor se dejó reposar por 28 días a temperatura ambiente, sin agitación y tapada con una 

película plástica para evitar la evaporación de la solución alcalina. Posteriormente, la 

dispersión fue agitada por 5 días adicionales a temperatura ambiente. Finalmente, se 

recuperó el material sólido para llevar a cabo un THA por 72 h con las mismas 

condiciones descritas en la sección 3.1.4.1.  

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

denominó de la siguiente manera: 

• P-NaOH72h. 

• P-KOH72h. 

3.1.5 Caracterización de los productos del tratamiento hidrotérmico alcalino 

3.1.5.1 Microscopía electrónica de barrido - Productos 

Se utilizaron MEB y EDS para evaluar el tamaño-morfología y la composición 

elemental semicuantitativa, respectivamente. Para ello, se utilizó un microscopio Tescan 

Mira 3 equipado con un cañón de emisión de campo Schottky a un voltaje de aceleración 

de 20 kV. El análisis EDS se realizó utilizando un detector marca Bruker modelo X-Flash 

6|30 con una resolución de 123 eV en la línea Kα del manganeso. 

Las muestras fueron esparcidas sobre una cinta de carbono y analizadas 

directamente sin ningún tipo de tratamiento. 

3.1.5.2 Microscopía electrónica de transmisión - Productos 

Para el análisis por MET se ocupó un microscopio FEI Tecnai G2 Spirit Twin con 

una aceleración de 80 kV.  

La preparación de las muestras consistió en tomar una pequeña cantidad de cada 

una y dispersarlas en etanol con ultrasonido. Luego dicha dispersión se dejó caer sobre 

una película de carbono perforada sostenida por una rejilla de cobre. 
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3.1.5.3 Difracción de rayos X - Productos 

Para los análisis de DRX se ocupó un difractómetro Bruker D2 Advance con las 

mismas condiciones descritas para este equipo en la sección 3.1.3.5. La identificación de 

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

3.1.5.4 Fisisorción - Productos 

Para determinar las áreas superficiales específicas de los productos se utilizaron las 

mismas condiciones descritas en la sección 3.1.3.3.,  que fueron ocupadas para analizar 

al precursor.
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4. Resultados y discusión 

4.1 Caracterizaciones del precursor 

4.1.1 Tamaño y morfología - Precursor  

A continuación, se presentan las imágenes obtenidas por MO de una pequeña 

porción de muestra de cada uno de los seis puntos de recolección (S1-S6) de las AF según 

se detalló en la sección 3.1.1. 

 

 

Figura 4.1 Imágenes por MO de todas las muestras recolectadas de AF. Puntos: a) S1, b) S2, c) S3,    

d) S4, e) S5 y 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 recolección. La forma de los granos de AF es irregular y su tamaño 

es variado. Las medidas que se muestran en color rojo oscilan entre ~100 a 300 µm. 

Asimismo, se evidencia el color negro característico 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 imágenes correspondientes de las AF de ciertos puntos de recolección. Vale 

indicar que para su adquisición se utilizó la señal de electrones retrodispersados. 

 

 

Figura 4.2 Imágenes MEB de las AF del punto de recolección S1: a) morfología y tamaño,                   

b) cavidades donde aparentemente estaban incrustadas partículas secundarias (círculos blancos). 

Adaptado de [295]. 
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Figura 4.3 Imágenes MEB de las AF recolectadas de los puntos: a-b) S2, c-d) S3,  e-f) S4 y        

g-h) S5. Reproducido con permiso de [295].
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Las imágenes MEB corroboran lo observado por MO, ya que se puede apreciar con 

mayor detalle la morfología irregular y tamaño heterogéneo de las AF en su estado 

natural. 

En relación con el tamaño y morfología de las AF molidas, en la Figura 4.4 se 

presentan las correspondientes imágenes MEB a distintas magnificaciones. La apariencia 

de las AF molidas, es la típica de un polvo obtenido después de una molienda en seco. 

Cabe señalar que las imágenes MEB de la Figura 4.4 fueron adquiridas con la señal de 

electrones secundarios.  

 

Figura 4.4 Imágenes MEB de las AF molidas con diferentes magnificaciones. Fuente propia. 
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4.1.2 Área superficial - Precursor 

Se determinó el área superficial tanto de las AF en su estado natural, como de las 

AF molidas. Los resultados fueron 0,30 m2/g y 20,70 m2/g, respectivamente. En el    

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

4.1.3 Composición química y de fases - Precursor 

Para determinar la (i) composición química y (ii) de fases de las AF, se utilizaron 

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

A partir de MEB y utilizando la señal 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 están señaladas 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 análisis EDS para determinar la composición 

química elemental de cada fase identificada. Los resultados se presentan en la Figura 4.6. 
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Figura 4.6 Imágenes MEB y espectros EDS de las fases identificadas en las AF del punto de 

recolección 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)), está compuesta 

mayoritariamente por Fe, Ti y oxígeno (O), y se determinó que la relación másica Fe/Ti 

es de 3,1; en esta fase también se detectaron pequeñas 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 composición química elemental de las AF de una manera más 

representativa y de forma semi-cuantitativa se utilizó FRX. En la Tabla 4.1 se presentan 

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

Tabla 4.1 Composición química elemental semi-cuantitativa de las AF recolectadas (puntos S1 a S6).   

Adaptada de [295]. 

Elemento 
Composición (% p/p)*  

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  

V 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 oxígeno. 

 

Los resultados de la Tabla 4.1 demuestran que la composición química elemental 

de las AF es bastante parecida en todos los puntos de recolección. Es decir, se constató 

que las AF son uniformes a lo largo de toda la playa “El Ostional”. Además, según 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 composición 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 posición de picos, demostrando que la composición de fases es equivalente en todos 

los puntos de recolección. 

 

 

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 identificación de fases en las AF, se detectaron tres. 

La mayoritaria corresponde a un óxido 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 característicos y más intensos de la fase óxido de Fe y Ti (PDF 01-070-8143) 

aparecen en 24,0°; 32,9°; 35,4°; 40,6°; 49,1° y 53,6°, y están asociados a los planos (012), 

(104), (110), (113), (024), y (116), respectivamente. Esta fase se ajustó a una estructura 

ordenada romboédrica dentro del grupo espacial R3-. 
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 Figura 4.8 Identificación de fases cristalinas en las AF. Fuente propia. 

Considerando la fase predominante, se realizaron ajustes por Le Bail para 

corroborar la identificación de este óxido de Fe y Ti en todas las muestras recolectadas 

(ver Anexo II).  

A partir del patrón de DRX de las AF se realizó un análisis cuantitativo con el 

programa MDI JADE, sin tomar en cuenta las fases secundarias. Para lograr un mejor 

ajuste se consideró un óxido 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 estableció que las AF están compuestas por dos tipos de óxidos 

de Fe y Ti: ~72% de Fe1,4Ti0,6O3 (PDF 01-070-8143); y, ~26% de Fe1,2Ti0,8O3                

(PDF 01-070-6223).  

4.2 Discusión de las caracterizaciones del precursor 

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

morfología de las AF ecuatorianas en su estado natural.  
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El rango de tamaños de estas AF va desde ~100 a 300 µm, lo cual está dentro de lo 

esperado, ya que generalmente las arenas de minerales pesados tienen dimensiones de     

53 o 75 µm a 500 µm o 2 mm [63,297,298]. De hecho, las AF ecuatorianas estarían dentro 

del intervalo inferior por ser bastante finas.  

Con respecto a su morfología, en las imágenes adquiridas por MEB que tienen 

mayor magnificación (ver Figura 4.2 b) y Figura 4.3 b), d), f), y h)), es posible apreciar 

claramente la irregularidad de los granos, observándose formas que van desde sub-

angulares hasta redondeadas [299]. Varios factores afectan la forma del grano de las 

arenas minerales, entre los más importantes se encuentran el entorno fisiográfico, clima 

del área de origen, y la abrasión y destrucción mecánica durante el transporte [300]. La 

mayoría de granos de las AF ecuatorianas presenta una morfología que tiende a ser 

redondeada, lo cual es típico 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 más grandes, se deben a la salida de partículas secundarias 

incrustadas (ver Figura 4.2 b)). En la literatura se han reportado AF con similar apariencia 

y tamaño en Colombia [302], Brasil [303], Arabia Saudita [304], y Sudáfrica [305]. 

En relación al tamaño y morfología de las AF ecuatorianas luego del proceso de 

molienda (ver Figura 4.4), se observa fácilmente que las dimensiones de las partículas 

son inferiores a 38 µm según lo previsto, ya que el polvo obtenido luego de la reducción 

de tamaño se hizo pasar por un tamiz N° 400. En realidad, se ve que los tamaños van 

desde unos cuantos cientos de nanómetros hasta unas pocas decenas de micras. Cabe 

indicar que, la molienda corresponde a una activación mecánica que puede aumentar la 

reactividad de las AF, y por lo tanto mejorar la disolución de la ilmenita; esto, debido a 

que el tamaño, forma y área superficial se ven modificados [306–308].  

En este estudio, gracias a la molienda, el tamaño de las AF ecuatorianas se redujo 

aproximadamente 10 veces, su forma cambió de ser redondeada a angular, y el área 

superficial se incrementó casi 70 veces.  

Con respecto a la textura de las AF molidas, nótese que el aspecto de la superficie 

de las partículas más grandes de AF molidas parece ser relativamente liso. Esto se aprecia 

en la Figura 4.4 c), donde la zona más oscura del fondo corresponde a la superficie de una 

partícula de mayor tamaño. Esta particularidad, será tomada en cuenta más 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 composición química y de fases; y de acuerdo con los 

resultados de MEB, la fase predominante es la de color gris que está 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 demostró por FRX (ver Tabla 4.1). Los demás elementos 

identificados, a excepción del Si (1,63 ± 0,72 % p/p), presentaron concentraciones 

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

En cuanto a la identificación de fases por DRX, esta caracterización 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, Na y O, 

y (iii) Si, Zr, y O. Por lo tanto, las tonalidades de color gris, gris oscuro y blanco 

corresponden a las fases: (i) óxido de Fe y Ti, (ii) feldespato ortoclasa y (iii) circonio, 

respectivamente. Cabe señalar que las dos últimas fases son minoritarias, nótese que en 

la Figura 4.8 apenas se distinguen sus picos característicos. 

Con referencia a la fase mayoritaria, la fórmula química de este óxido de Fe y Ti 

corresponde a Fe1,4Ti0,6O3 de acuerdo con el PDF 01-070-8143. Al comparar la relación 

molar Fe:Ti de este compuesto con la de la ilmenita FeTiO3 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 están compuestas por una solución sólida ilmenita-

hematita (SSIH). La fórmula química general de las SSIH es xFeTiO3·(1-x)Fe2O3, donde 

x es la fracción 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 característicos se superponen. 

A partir de los valores promedio de la concentración de Fe y Ti reportados en la 

Tabla 4.1, (caracterización por FRX), se determinó que la relación másica de estos 

elementos es ~2,8. Con este dato se corroboró que la fórmula química Fe1,4Ti0,6O3 de las 

AF corresponde a una SSIH. Para ello, se planteó la siguiente ecuación:  

 

𝑟𝑒𝑙𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑚á𝑠𝑖𝑐𝑎
𝐹𝑒

𝑇𝑖
=

(𝑥)(𝐹𝑒𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑎𝑡ó𝑚𝑖𝑐𝑜)+(1−𝑥)(2∗𝐹𝑒𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑎𝑡ó𝑚𝑖𝑐𝑜)

(𝑥)(𝑇𝑖𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑎𝑡ó𝑚𝑖𝑐𝑜)
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Donde, 

𝐹𝑒𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑎𝑡ó𝑚𝑖𝑐𝑜 = 55,8 
𝑔

𝑚𝑜𝑙
  

𝑇𝑖𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑎𝑡ó𝑚𝑖𝑐𝑜 = 47,9 
𝑔

𝑚𝑜𝑙
  

Por lo tanto, 

2,8 =
55,8𝑥 + (1 − 𝑥)(2 ∗ 55,8)

47,9 𝑥
 

 

Entonces, 

𝑥 = 0,6 

 

Reemplazando el valor de x en xFeTiO3·(1-x)Fe2O3:  

 

0,6 𝐹𝑒𝑇𝑖𝑂3 ∙ 0,4𝐹𝑒2𝑂3 

   

𝑭𝒆𝟏,𝟒𝑻𝒊𝟎,𝟔𝑶𝟑,𝟎 

 

Es importante destacar que la composición de las AF ecuatorianas resulta bastante 

interesante porque difiere de la composición de otras AF que han sido reportadas 

previamente en la literatura para la obtención de titanatos nanoestructurados mediante 

THA. De acuerdo con la información de la Tabla 1.2, las arenas que han sido utilizadas 

para este fin, como máximo tiene una relación másica de Fe/Ti de 1,31. Por lo tanto, el 

precursor que se utilizó en la presente investigación tiene mayor concentración de Fe, lo 

cual resultó en productos distintos a los obtenidos por otros autores (ver Tabla 1.2). Las 

características de los productos NaOH y KOH serán discutidas más adelante.   
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4.3 Caracterización de los productos obtenidos mediante distintos tratamientos 

hidrotérmicos alcalinos 

4.3.1 Resultados - Productos NaOH 

4.3.1.1 Tamaño y morfología – Productos NaOH 

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

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

En todos los casos, incluido el producto NaOH96h (obtenido con el tiempo de 

reacción de mayor duración), se observa que la disolución del precursor fue parcial, ya 

que se evidencian partículas remanentes de las AF molidas. Estas se encuentran señaladas 

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

Asimismo, en todos los productos obtenidos (NaOH24h, NaOH48h, NaOH72h y 

NaOH96h) se detectó la formación de nanoestructuras, mismas que están marcadas con 

flechas celestes en las mismas imágenes indicadas anteriormente. A continuación, se 

describen a detalle sus características en cuanto a tamaño y morfología. 

En el producto NaOH24h (ver Figura 4.9 a) y b)), se distingue claramente la 

formación de nanohojas “nanosheets” también denominadas nanoláminas o nanocapas. 

De acuerdo con sus dimensiones, este tipo de nanomateriales planos y finos corresponden 

a la clasificación 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 nanómetros hasta valores submicrónicos; y su 

distribución no fue ordenada ni seguía un patrón 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 submicrónicas. 

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 evidenció una mayor cantidad de nanocinturones que estaban mejor definidos 

y menos aglomerados. Por esta razón, se seleccionó al producto NaOH72h para analizarlo 

por MET, resultados que se presentan más 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 

NaOH72h. De hecho, el producto NaOH96h contiene partículas con una morfología más 

irregular y aglomerada que las del producto NaOH72h.  
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Figura 4.9 Imágenes de MEB de los productos: a-b) NaOH24h, c-d) NaOH48h, e-f) NaOH72h y        

g-h) NaOH96h. Fuente propia.
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Para corroborar lo observado por MEB, en la Figura 4.10 se presentan las imágenes 

obtenidas por MET de los nanocinturones identificados en el producto NaOH72h. La 

diferencia de tonalidad en estas imágenes indica que lo observado corresponde a varios 

nanocinturones pegados en la dirección axial. 

 

  

Figura 4.10 Imágenes MET de los nanocinturones identificados en el producto NaOH72h.         

Fuente propia. 

4.3.1.2 Área superficial – Productos NaOH 

Se determinó el área 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 adsorción y diagramas BET. 

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

Producto 
Área superficial 

(m2/g) 

NaOH24h 12,98 

NaOH48h 11,91 

NaOH72h 18,00 

NaOH96h 14,01 
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4.3.1.3 Composición química y de fases – Productos NaOH 

Mediante MEB-EDS se estableció la composición química 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 imágenes MEB con sus respectivos espectros EDS.  

Tabla 4.3 Composición química 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 composición reportada excluye el contenido de oxígeno. 

 

En referencia a la composición de fases, en la Figura 4.11 se muestran los patrones 

de DRX de los productos NaOH. Tal y como se indicó anteriormente (resultados de MEB) 

en todas las muestras se observaron partículas remanentes de AF molida. Por lo tanto, es 

de esperarse que los picos característicos del precursor (PDF 01-070-8143: Fe1,4Ti0,6O3) 

aparezcan en los productos NaOH, estos se encuentran señalados con líneas entrecortadas 

verticales. Con flechas de color celeste se encuentran señalados los picos que no 

pertenecen al precursor, y que fueron adscritos a la formación de una nueva fase 

correspondiente a un titanato. En el producto NaOH72h se identificó el mayor número 

de picos adicionales, específicamente en 12,34°; 18,35°; 30,04°; 36,74°; y 43,35° 2θ, por 

esta razón se seleccionó este patrón de DRX para estimar la nueva fase formada. 
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 Figura 4.11 Patrones de DRX de los productos NaOH. Fuente propia. 

4.3.2 Discusión - Productos NaOH 

De acuerdo con los resultados presentados en la sección 4.3.1, se ha determinado 

que las características de los productos obtenidos a partir de los THA con NaOH, 

dependen del tiempo de reacción. 

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

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

Dentro del THA con NaOH, en primera instancia el precursor (AF molidas) 

comenzaría a disolverse generando especies de Ti como octaedros de TiO6, monotitanatos 

o especies polititánicas [316]. Al mismo tiempo, los cationes de Na+ de la solución 

alcalina estarían disponibles para reaccionar con las especies de Ti y recristalizarían 

mediante procesos de nucleación y crecimiento, en estructuras lamelares como nanohojas 

[23,317]. La formación 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 síntesis 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 razón, muchas 

veces son consideradas como morfologías intermedias [20,34,285].  
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Asimismo, cabe notar que los procesos de disolución-reprecipitación, mediante 

los cuales se forman las nanohojas, evidentemente modifican la morfología, y esto a su 

vez podría alterar el grado de aglomeración de las partículas [318–320]. En este caso, de 

acuerdo con el resultado obtenido del área superficial, el grado de aglomeración habría 

aumentado, ya que el producto NaOH24h presentó menor área específica (12,98 m2/g, 

ver Tabla 4.2) que el material de partida (20,7 m2/g, ver sección 4.1.2). Es importante 

indicar que, a pesar de que los nanotitanatos se caracterizan por poseer elevada área 

superficial, no es extraño que existan reportes en la literatura de nanotitanatos que 

presenten valores de área específica comparables con los obtenidos en el presente trabajo 

[321,322]. Es decir, si bien el área superficial depende del tamaño de partícula, también 

existen otros factores que influyen en el resultado como aglomeración, porosidad, 

rugosidad superficial, geometría y distribución de tamaño de las partículas; entre otras 

[323–325].  

 Respecto a la composición química de las nanohojas del producto NaOH24h, de 

acuerdo con la caracterización MEB-EDS se determinó que la relación másica Fe/Ti fue 

de 3,5 (ver Tabla 4.3), en tanto que la del precursor fue 3,1 (ver sección 4.1.3). Por lo 

tanto, se evidenció un ligero aumento en la concentración 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 corresponderían a un nanoferrititanato de sodio 

[326]. Esto último se corroboró por la presencia de Na en la estructura de las nanohojas 

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

A mayor duración del THA con NaOH (48 h), se detectó la formación de 

nanocinturones cortos (longitudes submicrónicas), como se puede ver en la Figura 4.9 c) 

y d). Esta clase de nanoestructuras 1D, podría haberse creado mediante las siguientes 

etapas. Una vez formadas las nanohojas, estas se plegarían y fusionarían, promoviendo 

un engrosamiento de su espesor; luego estas morfologías gruesas se dividirían (splitting), 

para formar los nanocinturones cortos. En los trabajos de Wu et al., y Luo et al., donde 

reportaron la síntesis de trititanatos, los autores propusieron este mecanismo de formación 

para explicar la obtención de nanocables (H2Ti3O7), y nanocinturones (Na2Ti3O7), 

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 sería coherente. Asimismo, 

en la Figura 4.9 c), es posible distinguir morfologías gruesas, lo cual indicaría que la 
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división en nanocinturones estaría en proceso [23]. Nótese, que el producto NaOH48h 

presentó el área superficial más baja (11,91 m2/g, ver Tabla 4.2), lo cual sería congruente 

con la etapa de coalescencia, que obviamente promueve una disminución de la superficie 

disponible [327].  

En referencia a la composición química de los nanocinturones identificados en el 

producto NaOH48h, se evidenció un aumento de contenido de Ti, ya que la relación Fe/Ti 

disminuyó a 1,5 en comparación con la de las nanohojas (ver Tabla 4.3). Aparentemente, 

la transformación de nanohojas en nanocinturones promovió este efecto.  

Por otro lado, en referencia a la fase cristalina que estaría asociada a las 

nanoestructuras, en el patrón de DRX del producto NaOH48h apenas se observan dos 

picos característicos en 30,04° y 36,74° 2θ de baja intensidad que corresponderían a esta 

fase (ver Figura 4.11). 

En el producto NaOH72h también se detectaron nanocinturones, asimismo el 

ancho de estos presentó 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 ácido de sodio ((Na,H)2Ti3O7) a partir de 

rutilo natural [293]. En cuanto a la longitud de los nanocinturones identificados en el 

producto NaOH72h, 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 (H2Ti5O11) [328]. El incremento de la 

longitud pudo darse de la siguiente manera; luego de la formación de los nanocinturones 

cortos (producto NaOH48h), estos crecieron a partir de mecanismos de acoplamiento 

orientado y maduración de Ostwald [16,23]. Estos mecanismos fueron propuestos por 

Chen y 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 morfologías 

largas, mejor definidas y con aparente menor grado de aglomeración (ver Figura 4.10), lo 

que implicaría una mayor área expuesta. Esta observación tiene consistencia con el 

resultado del área superficial ya que, de todos los productos, este presentó el valor más 

alto (18 m2/g, ver Tabla 4.2). Cabe aclarar que, si bien existen estudios que han reportado 



R e s u l t a d o s  y  d i s c u s i ó n  

P á g i n a | 67  

 

nanotitanatos con morfologías 1D con áreas superficiales de hasta 375 m2/g [19,316], 

estos generalmente trabajan con materiales de partida nanométricos (área superficial 

inicial de 50 m2/g) y de alta pureza [19,316]. Factores que promueven una mayor 

disolución y más rápida, que resultan en un mayor rendimiento en la formación de 

nanoestructuras [279]. Se debe considerar que generalmente la solubilidad del precursor 

es sensible al tamaño de partícula. Por lo tanto, las partículas más pequeñas serán más 

susceptibles a la disolución debido a las mayores contribuciones del exceso de energía 

libre de Gibbs en la superficie [279], mientras que partículas más grandes probablemente 

solo pueden presentar una disolución superficial. Esto se puede observar, por ejemplo, en 

algunas partículas del precursor remanente (ver Figura 4.9), donde la superficie parece 

ser más áspera y defectuosa en comparación con la del precursor sin tratar (ver Figura 

4.4). Es así que, el resultado del área superficial del producto NaOH72h demuestra que, 

a pesar de haber sintetizado nanoestructuras (nanocinturones largos), el rendimiento 

obtenido no fue suficiente como para mejorar el área superficial, y que sea mayor que el 

del precursor.  

Como ya se indicó anteriormente, para todos los productos NaOH, la disolución 

del precursor fue incompleta; en consecuencia, además de las nanoestructuras existen 

partículas remanentes de las AF molidas. Efectivamente, esto fue ratificado por los 

resultados de DRX (ver Figura 4.11), donde se distinguen los picos característicos de las 

AF molidas (PDF 01-070-8143: Fe1,4Ti0,6O3) en el producto NaOH72h, lo cual sugiere 

que el rendimiento de la síntesis de nanoestructuras fue parcial. Como ya se indicó 

anteriormente en la sección 4.3.1.3, se seleccionó el patrón de DRX del producto 

NaOH72h para tratar de identificar la fase correspondiente al ferrititanato, porque en este 

difractograma se puede distinguir un mayor número de picos adicionales cuya intensidad 

es la más alta (probablemente por un mayor rendimiento de ferrititanatos), en 

comparación al resto de productos NaOH. Cabe señalar que no se pudo realizar la 

indexación de la fase de ferrititanato, ya que el número de los picos fue bajo, su aspecto 

fue ancho y su intensidad débil, por lo tanto, tampoco se pudo realizar su cuantificación. 

Sin embargo, con base en los resultados obtenidos en este trabajo sobre la composición 

química, que indican la presencia de Na (relación másica 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 estimó que la nueva fase podría corresponder a una estructura de 

hexatitanato de sodio (PDF: 01-073-1398) que estaría 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 indicaría que 

son las nanoestructuras con mayor estabilidad térmica [326], en comparación a las del 

resto de productos NaOH.  

Por otro lado, con relación al precursor remanente (SSIH) del producto NaOH72h 

se determinó una disminución en la concentración 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 función de la fracción molar de la ilmenita. El volumen de la celda 

unitaria del precursor se estableció en 308,51(7) Å3, que utilizando la metodología 

propuesta por Brown et al. [171], resultó en una SSIH de fórmula 0,53FeTiO3·0,47Fe2O3. 

Lo cual muestra una buena aproximación, ya que la determinada por FRX fue de 

0,6FeTiO3·0,4Fe2O3. Ahora, con base en la caracterización por DRX, se determinó que 

el volumen de la celda unitaria de la SSIH (precursor remanente) del producto NaOH72h 

fue de 306,47(7) Å3, y se determinó que la fórmula de la SSIH correspondería a 

0,4FeTiO3·0,6Fe2O3; denotando una disminución en la fracción molar de la ilmenita. Es 

decir, una parte del precursor se transformaría en nanoestructuras, y la porción remanente 

a pesar de mantenerse como SSIH, también sufrió cambios fisicoquímicos por el THA 

con NaOH. 

Finalmente, en relación con el producto NaOH96h, cuyas imágenes MEB se 

presentaron en la Figura 4.9 g) y h), se distinguen nanoestructuras similares a las del 

producto NaOH72h (nanocinturones), pero en menor cantidad y definición. Se observa 

también que las partículas que conforman este producto están más aglomeradas, lo cual 

explicaría la disminución del área superficial a 14,01 m2/g. De esta manera se podría 

afirmar que el tiempo de reacción de 72 h de THA con NaOH es el que presentó los 

cambios más significativos en cuanto a la síntesis de nanoestructuras. A tiempos 

superiores (96 h), aparentemente los nanocinturones se deforman y destruyen 

parcialmente. Nótese que en el patrón DRX del producto NaOH96h, los picos atribuidos 

a la fase del ferrititanato, disminuyen en número e intensidad (ver Figura 4.11), lo cual 

ratifica que el tiempo de reacción es una parámetro crítico dentro del THA [329,330].  
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En cuanto a la composición química de las nanoestructuras identificadas en el 

producto NaOH96h, estas presentaron una mayor concentración de Fe, pero una 

disminución en el contenido de Na (ver Tabla 4.3) en comparación a los nanocinturones 

del producto NaOH72h, lo cual revelaría que los nanocinturones no solo sufren un 

cambio en su morfología sino también en su composición, cuando sobrepasan las 72 h de 

THA con NaOH. 

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

morfológica de las nanoestructuras detectadas en los productos NaOH.   

 

 

Figura 4.12 Mecanismo de formación de las nanoestructuras identificadas en los productos NaOH. 

Fuente propia. 
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4.3.3 Resultados – Productos KOH 

4.3.3.1 Tamaño y morfología – Productos KOH 

Las imágenes MEB de los productos obtenidos a partir de los THA con KOH se 

presentan en la Figura 4.13. A continuación, se describen las principales particularidades 

en cuanto a tamaño y morfología de las nanoestructuras identificadas en los productos 

KOH24h, KOH48h, KOH72h y KOH96h. 

Cabe indicar que, al igual que en los productos NaOH, en los productos KOH 

también se identificaron partículas del precursor que no se disolvieron. Por lo tanto, a 

pesar de usar otro tipo de solución alcalina, con el THA con KOH igualmente hubo una 

conversión parcial en nanoestructuras. En la Figura 4.13 a), c), e) y g), las AF remanentes 

están marcadas con flechas amarillas, mientras que las nanoestructuras se señalaron con 

flechas celestes. 

En el producto KOH24h (ver Figura 4.13 a) y b)) se evidenció la formación de 

nanohojas (nanoestructuras finas y planas 2D), mismas que tenían espesores de entre       

40 y 65 nm, y longitudes desde valores submicrónicos hasta unas pocas micras. En 

referencia a su configuración, esta no presentó un patrón sistemático 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 observó un ligero incremento en el número de 

nanohojas y estas presentaron una disposición mucho más ordenada, en comparación a 

las observadas en el producto KOH24h. Como se puede ver en la Figura 4.13 c) 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 

micrométricos. 

Con respecto a las nanoestructuras detectadas en el producto KOH72h, se observó 

la formación de una mayor cantidad de nanohojas. Esta transformación morfológica fue 

la más significativa de todos los productos KOH. Nótese que la distribución 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 presentó 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 corroboró lo anteriormente señalado. De esta 

manera, en la Figura 4.14, donde se muestran estos resultados (MET), se observa que 

existen áreas más traslucidas que otras, lo cual indica que el espesor no es uniforme; en 

consecuencia, las nanohojas estarían compuestas por algunas capas ultrafinas 

superpuestas. Asimismo, tanto por MEB como por MET, se verificó que la longitud de 

las nanohojas es similar a la de las nanohojas descritas anteriormente (productos KOH24h 

y KOH48h). 

En referencia al producto KOH96h (ver Figura 4.13 g) y h)), no se detectó la 

presencia notable de nanohojas, ni de ninguna nanoestructura con una morfología bien 

definida. De manera general, en este producto se distinguen partículas de diferentes 

tamaños que van desde submicrónicas hasta micrométricas, pero sin una forma 

establecida. De todos los productos KOH, en este parece existir la menor cantidad de 

partículas grandes de precursor remanente.    
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Figura 4.13 Imágenes 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 Imágenes MET de las nanohojas identificadas en el producto KOH72h. Fuente propia. 

4.3.3.2 Área superficial – Productos KOH 

En la Tabla 4.4 se presentan los valores del área superficial de todos los productos 

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

el Anexo VI. 

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

Producto 
Área superficial 

(m2/g) 

KOH24h 6,36 

KOH48h 8,70 

KOH72h 7,44 

KOH96h 4,62 

4.3.3.3 Composición química y de fases – Productos KOH 

La composición química 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 imágenes MEB con sus espectros EDS.  

 



R e s u l t a d o s  y  d i s c u s i ó n  

Página | 74  

 

Tabla 4.5 Composición química elemental* en % p/p** de las nanohojas identificadas en los  

productos KOH. Fuente propia. 

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

KOH24h 73,5 23,2 3,3 3,2 

KOH48h 81,5 17,0 1,4 4,8 

KOH72h 87,1 12,2 0,8 7,1 

*La composición reportada excluye el contenido de oxígeno. 

 

Con respecto a la composición de fases, en la Figura 4.15 se muestran los 

difractogramas de todos los productos KOH. Con flechas de color celeste se encuentra 

señalado un pico a ~10° 2θ en cada patrón DRX, que correspondería a la formación de la 

fase titanato. La mayor intensidad de este pico se aprecia en el producto KOH72h. El 

resto de picos son los característicos del material precursor (AF: PDF 01-070-8143, 

Fe1,4Ti0,6O3), mismos que están señalados con líneas verticales entrecortadas. 

 

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

En referencia a las nanoestructuras identificadas en los productos KOH y sus 

mecanismos de formación, las nanohojas se empezarían a crear de manera comparable a 

lo descrito anteriormente para las nanoestructuras obtenidas con el THA con NaOH 

[30,284]. Al iniciar la disolución del precursor se liberarían parte de sus componentes 

(especies de Ti y Fe), y en este caso, reaccionarían con los iones disponibles de K+ 

provenientes de la solución alcalina. En la Figura 4.13 a) y b), que corresponde a las 

imágenes MEB del producto KOH24h, se observa que al igual que con el THA con 

NaOH, en el primer tiempo de reacción (24 h) las primeras nanoestructuras en formarse 

correspondieron a nanohojas. Asimismo, estas se habrían formado por procesos de 

disolución y recristalización mediante mecanismos de nucleación y crecimiento [23,317].  

Con respecto a la composición química de las nanohojas observadas en el producto 

KOH24h, estas presentaron una relación másica Fe/Ti (3,2 ver Tabla 4.5) bastante 

parecida a la del precursor (3,1 ver sección 4.1.3). Sin embargo, en estas nanoestructuras 

a más del Fe y Ti, también se identificó K en un 3,3% p/p, demostrando que efectivamente 

se forman a partir de una reacción del precursor con los iones de la solución alcalina. De 

hecho, es muy probable que en las nanohojas el K+ actúe como catión interlaminar de 

compensación de carga [211,284,331].  

Cabe notar que en comparación 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 solución alcalina influye significativamente en las 

características 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 área superficial de 6,36 m2/g para el producto KOH24h, que al contrastar con el del 

precursor se ve que este parámetro se redujo a casi un tercio. Esto podría deberse a que el 

THA con KOH, si bien promueve la formación de nanohojas, también provoca una 

aglomeración importante de las partículas remanentes del precursor (ver Figura 4.13 a), 

c), e) y g)). 

Con una mayor duración del THA con KOH (producto KOH48h), se evidenció que 

no existe una transformación morfológica de las nanohojas en otro tipo de 

nanoestructuras, como fue el caso del THA con NaOH (identificación de nanocinturones 
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cortos en el producto NaOH48h), y más bien parece que hubo un incremento en la 

cantidad de nanohojas y una modificación de su configuración. 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 afirmación es coherente con el incremento del área 

específica de 6,36 a 8,70 m2/g del producto KOH24h y KOH48h, respectivamente; ya 

que al existir más nanoestructuras existiría mayor superficie disponible [247,249]. En 

cuanto a la composición química de las nanohojas, se determinó un enriquecimiento del 

contenido de Fe. La relación Fe/Ti de las nanohojas del producto KOH48h es ~54% más 

alta que la del material precursor.  

En referencia al producto KOH72h, en este se detectó la transformación 

morfológica más significativa de todos los productos KOH. A partir de las imágenes MEB 

(ver Figura 4.13 e) y f)), se observó 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 atracción electrostática entre 

nanohojas adyacentes [333], lo que resultó en una reducción del área superficial como 

mecanismo para disminuir la energía superficial de estas nanoestructuras [334]. Por lo 

tanto, a pesar de que se identificó un número de nanohojas superior, el área superficial 

disminuyó en comparación al del producto KOH48h. En efecto, en la Figura 4.13 f), se 

puede ver que las nanohojas están 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 tenía una 

carga equilibrada de H+ y K+ debido a un entorno químico simétrico [20].  

Otras investigaciones que utilizaron arenas ilmeníticas (~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 más delgadas, con espesores 

de aproximadamente 10 nm, y comprendían 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 más grueso podría haber sido consecuencia 

de una mayor captura de titanatos disueltos y especies de Fe del medio alcalino KOH en 

las nanohojas [285]. Como se indicó en párrafos previos, durante la disolución del 

precursor, también se liberan especies de Fe. Por lo tanto, el medio de reacción tendría 

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 existió la mayor 

transformación 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 aparición de un nuevo pico en ~10° 2θ, mismo que estaría relacionado 

con la formación de la fase de titanato, y cuya intensidad es la mayor en el producto 

KOH72h. La posición ~10° 2θ es típica de titanatos lamelares y corresponde a la reflexión 

basal (200) [40–42]. Vale indicar que este pico también estaría relacionado con la 

orientación de las nanohojas, y pudo intensificarse debido al efecto de orientación 

preferencial, ya que las nanohojas están más ordenadas de manera apilada.  

Para la identificación de la fase adscrita al titanato, no se pudieron utilizar los 

resultados de DRX, nótese que solamente se dispone de un pico característico (~10° 2θ) 

para realizar la indexación. Sin embargo, con base en reportes publicados en la literatura 

sobre titanatos de K [335–341], se estimó que el titanato formado correspondería a 

K2Ti4O9, ya que el pico característico más intenso de este compuesto aparece justamente 

en ~10° 2θ [338,340]. Para fortalecer esta hipótesis, se recurrió a un análisis por MET-

SAED de las nanohojas (ver Anexo VIII), y para ello se utilizó el patrón de difracción de 

electrones del compuesto K2Ti4O9 (CIF PDF Card 00-032-0861), con el cual se realizó 

una simulación obteniendo una buena estimación [157]. Por lo tanto, la estructura 

cristalina del titanato de K formado en el producto KOH72h sería como la del K2Ti4O9.  

Cabe señalar que varios autores han demostrado que el compuesto K2Ti4O9 presenta 

una notable capacidad de intercambio iónico [336,339]; en consecuencia, es probable que 

en las nanohojas se hayan dado algunas intercalaciones de hidrógeno debido al proceso 

de lavado con agua destilada, sugiriendo que la fórmula de estas nanoestructuras sea del 

tipo K2-xHxTi4O9, donde x depende del intercambio iónico (K+↔ H+) [341,342]. Esto 

podría 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 composición química de las nanohojas de 

los productos KOH (ver Tabla 4.5), se evidenció un incremento del contenido de Fe con 

el tiempo, ya que los valores de la relación másica Fe/Ti aumentaron de 3,2 a 7,1 en los 

productos KOH24h y KOH72h, respectivamente. Al parecer, las nanoestructura 2D 

tendrían 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 catiónico de los nanotitanatos [50,194]. Esto justificaría que, 

en las nanohojas, el contenido de K disminuyó con la duración del THA (ver Tabla 4.5). 

En cuanto al precursor remanente (SSIH) del producto KOH72h, y con base en los 

resultados de DRX, se constató que el volumen de la celda unitaria no presentó cambios 

significativos, lo cual sugiere que su estructura cristalina, y por ende su composición, se 

mantuvieron estables [171].  

  Finalmente, con respecto al producto KOH96h obtenido con el THA más largo 

(96 h), se evidenció que su morfología era bastante irregular con una amplia distribución 

de tamaño de partícula dentro de la escala submicrónica (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 continuación, en la Figura 4.16 se presenta un esquema resumido del mecanismo 

de formación propuesto para las nanohojas ensambladas en estructuras 3D identificadas 

en el producto KOH72h. 

 

 

Figura 4.16 Mecanismo de formación 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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concentración de 10 M. La temperatura de síntesis fue de 180 °C (temperatura máxima 

permitida por el reactor) y diferentes tiempos de reacción desde 1 hasta 4 días (24 h a     

96 h). Con base en las caracterizaciones realizadas a todos los productos obtenidos luego 

de los THA, se determinó que las AF ecuatorianas presentan una notable resistencia a 

disolverse en estos medios (NaOH y KOH 10 M) y bajo las condiciones de síntesis antes 

señaladas. En secciones anteriores se demostró que en todos los productos existen 

partículas remanentes del precursor, lo cual demuestra que su transformación en 

nanoestructuras no fue completa, sino parcial.  

A diferencia de otras arenas ilmeníticas reportadas en la literatura [41,42,292,326], 

las AF ecuatorianas corresponden a una SSIH (0,6FeTiO3·0,4Fe2O3). Este tipo de 

compuestos (soluciones sólidas) suele tener mayor estabilidad térmica que los óxidos tipo 

ilmenita (ABO3) [344]. Además, debe considerarse que la hematita, presente en el 

precursor, tiene baja solubilidad en soluciones alcalinas [345,346]. Por lo tanto, la 

particular composición química y estructura cristalina de las arenas utilizadas en la 

presente tesis, sería 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 solución alcalina influye drásticamente en las 

características de los productos. Las nanoestructuras obtenidas difieren en morfología, 

composición química y de fases. Probablemente los procesos de disolución-

reprecipitación son distintos entre los dos tipos de soluciones alcalinas. Se ha demostrado 

que la disolución de TiO2 depende del medio alcalino, siendo mayor en KOH (mayor 

disolución de Ti+4) que en NaOH a la misma temperatura e igual concentración alcalina 

[262]. Bavykin et al., verificó experimentalmente que la concentración de Ti+4 disuelto 

es un factor clave que controla la dirección de la formación de nanoestructuras [262,347]. 

Estos autores verificaron que la disolución influía en la ruta de transformación del 

precursor, y en la morfología de las nanoestructuras finales [347]. Por ello, se recomienda 

realizar más estudios sobre la solubilidad de las AF ecuatorianas para comprobar si con 

KOH en realidad se promueve una mayor disolución de Ti+4 que con NaOH; también, se 

podría verificar si todo el Ti+4 disuelto reprecipita en los titanatos deseados, sin embargo, 

estos tópicos están fuera del alcance de la presente tesis. 
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4.3.5 Resultados – Productos con pretratamiento 

4.3.5.1 Tamaño y morfología – Productos con pretratamiento 

En la Figura 4.17 se muestran las imágenes MEB del producto P-NaOH72h. En 

este producto se logró diferenciar dos tipos de morfologías. Una correspondiente a 

nanopartículas agregadas con tamaños individuales entre 40 y 125 nm (ver Figura 4.17 

b)); y otra morfología denominada como “microflor” (ver Figura 4.17 c)). Las microflores 

estaban compuestas por “nanopétalos” que correspondían a nanohojas cuyos espesores 

estaban entre 15 a 50 nm.  Los diámetros de las microflores estaban en el rango de 2 a 6 

µm. Vale señalar que en este producto aún se identificaron pocas partículas remanentes 

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

 

 

Figura 4.17 Imágenes MEB del producto P-NaOH72h. Fuente propia. 
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A diferencia del producto P-NaOH72h, en el producto P-KOH72h, no se 

lograron identificar morfologías bien definidas. La forma de las partículas de este 

producto era irregular, y sus tamaños iban desde unos pocos cientos de nanómetros hasta 

un par de micras. En la Figura 4.18 se presentan los resultados de MEB con distintas 

magnificaciones. Con base en estas imágenes, parece ser que el producto P-KOH72h 

tiene un alto grado de aglomeración. Cabe indicar que las partículas más grandes (ver 

Figura 4.18 a)) pertenecerían a las AF que no se disolvieron. Es así que, 

morfológicamente no se pudo distinguir entre la fase de ferrititanato formada y el 

precursor residual. 

 

 

Figura 4.18 Imágenes MEB del producto P-KOH72h. Fuente propia. 
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4.3.5.2 Área superficial – Productos con pretratamiento 

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

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

Anexo IX. 

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

Producto 
Área superficial 

(m2/g) 

P-NaOH72h 26,3 

P-KOH72h 6,6 

4.3.5.3 Composición química y de fases – Productos con pretratamiento 

En la Tabla 4.7 se detalla la composición química determinada por MEB-EDS, 

tanto de las dos morfologías identificadas en el producto P-NaOH72h, como de un área 

escogida al azar del producto P-KOH72h.  

Para identificar posibles zonas concentradas en Fe y Ti dentro de las morfologías 

descritas en la Tabla 4.7, se realizaron análisis de mapeo elemental por EDS. Estos 

resultados se encuentran en el Anexo X. 

Tabla 4.7 Composición química elemental* en % p/p** de las morfologías identificadas en los  

productos con pretratamiento. 

Producto Morfología Fe** Ti** Na** K**  Fe/Ti 

P-NaOH72h 
Nanopartículas 31,0 42,6 26,4 0,0  0,7 

Microflores 73,3 16,9 9,8 0,0  4,3 

P-KOH72h Partículas sin forma definida 72,5 25,1 0,0 2,4  2,9 

*La composición reportada excluye el contenido de oxígeno. 

  

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

y P-KOH72h (ver Figura 4.19). Con flechas de color celeste están marcados los picos 

que no pertenecen al material precursor.  
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Figura 4.19  Patrones de DRX de los productos con pretratamiento. Fuente propia.  

4.3.6 Discusión – 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 determinó que en ambos casos los cambios 

morfológicos más significativos se dieron a las 72 h de THA. Por lo tanto, se 

seleccionaron estas condiciones para realizar experimentos adicionales, uno con cada 

solución alcalina, que incluyeron un pretratamiento del precursor. El detalle del 

pretratamiento se encuentra descrito en la sección 3.1.4.2. Vale indicar que se planteó 

esta etapa adicional, debido a que en todos los productos de los THA se verificó la 

presencia de partículas remanentes del precursor; consecuentemente, esta opción tenía el 

propósito de disolver totalmente a las AF. A continuación, 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 utilizó un procesamiento mucho más agresivo que incluyó un 

pretratamiento, no se logró una disolución total del precursor, ya que fue posible 

distinguir escasas de sus partículas. Por esta razón, se determinó 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 consiguió una transformación completa del 

precursor en nanoestructuras, es indudable que este paso adicional promovió cambios 

radicales en las características fisicoquímicas del producto obtenido. En comparación con 

el producto NaOH72h (sin pretratamiento), en el cual se formaron nanocinturones (ver 

Figura 4.9); la morfología cambió significativamente. En la Figura 4.17 se distingue 

claramente la formación de dos tipos de morfologías muy distintas entre sí,                              

(i) nanopartículas agregadas, y (ii) microflores.  

De manera general, el pretratamiento involucró que el precursor tenga un mayor 

tiempo de contacto con la solución alcalina previo al THA per se. Como el precursor 

estuvo completamente sumergido dentro una solución alcalina acuosa por un largo 

periodo, es razonable asumir que las partículas de AF se pudieron haber funcionalizado, 

y presentar una hidroxilación superficial por la quimisorción 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 carácter hidrofílico 

[147]. De esta manera, en el precursor existirían grupos superficiales OH-, lo cual 

modificaría su composición, estructura superficial y sobretodo su reactividad [350].  

Por otro lado, se sabe que los procesos que ocurren en la superficie de los minerales 

que están en contacto con una solución electrolítica acuosa, están controlados por el 

potencial electrostático; mismo que depende de la estructura de las caras expuestas, pH, 

y concentración y tipo de iones electrolíticos [151]. Los potenciales superficiales 

individuales varían con las energías superficiales que influyen en la solubilidad de 

partículas macroscópicas [350].  

Con base en lo expuesto, es muy probable que el pretratamiento haya cambiado la 

superficie de las partículas de las AF modificando su energía de activación. En realidad, 

los procesos de disolución-reprecipitación y consecuentemente los mecanismos de 

formación, también pudieron haber sido diferentes a los propuestos para el producto 

NaOH72h debido a la fuerte hidroxilación del precursor [109,351]. De hecho, el ion Na+ 

disponible en la solución alcalina, también pudo haber influido en el mecanismo de 

disolución las AF a través del intercambio iónico con el protón de los hidroxilos 

superficiales. Estos podrían ser los factores por los que se obtuvieron morfologías tan 

peculiares en el producto P-NaOH72h. Cabe notar que este producto fue el único que 
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presentó un área superficial mayor al del material precursor, presentándose un incremento 

de casi el 30% en este parámetro. 

Asimismo, es importante señalar que las dos morfologías identificadas en el 

producto P-NaOH72h no solo se diferenciaron por su apariencia, sino también por su 

composición química. La de las (i) nanopartículas agregadas era rica en Ti, mientras que 

la de las (ii) 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 más alto que en (ii). Estos resultados 

indican que las nanopartículas agregadas poseían un mayor contenido en Ti y 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-NaOH72h se identificaron picos que no pertenecen al 

precursor, específicamente los que aparecen en 11,31°; 26,18°; 30,05°; 38,20°; 47,62° y 

59,66° 2θ, mismos que estarían relacionados con la formación de un ferrititanato. Con 

base en reportes de la literatura se cotejó 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 dividió en dos partes. Una, que 

mantuvo su forma y composición relativamente estable (partículas grandes), y otra que 

sufrió cambios notorios en su morfología y composición (relación molar ilmenita-

hematita). La microflores en realidad corresponden a una SSIH rica en hematita, cuya 

fórmula química se estimó como (0,34)FeTiO3·(0,66)Fe2O3 considerando el estudio 

propuesto por Brown et. al. [171] (ver sección 4.3.2.). Esta estimación tiene coherencia 

con el ligero desplazamiento hacia la derecha del patrón de DRX del producto                       

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

Ahora en referencia al producto P-KOH72h, es notorio que el pretratamiento 

influye de manera muy diferente que cuando se trabajó con NaOH. Considerando los 

resultados de MEB y área superficial, se puede afirmar que el producto P-KOH72h tenía 

gran aglomeración. Sus partículas constituyentes parecían estar amontonadas unas con 

otras (ver Figura 4.18). Nótese que el área superficial fue uno de los valores más bajos de 

todos los productos obtenidos en esta tesis. Vale indicar que no se observó la formación 

de nanoestructuras con alguna morfología 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 duración, ver Figura 4.13 g)).  

Si bien no se obtuvieron ferrititanatos como nanoestructuras de forma definida, al 

parecer el pretratamiento habría mejorado el rendimiento en la formación de esta nueva 

fase, ya que se determinó que el pico característico del ferrititanato ~10° 2θ                   

(PDF: 00-032-0861) es más intenso que en el producto KOH72h. Sin embargo, no se 

pudo distinguir morfológicamente entre el ferrititanato y la SSIH remanente. Incluso se 

realizó 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 óxidos de Fe y Ti a partir de AF ecuatorianas mediante el THA, 

a pesar de que no se logró 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 reducción catalítica selectiva de óxido de 

nitrógeno y para degradar contaminantes orgánicos [355,356]. Asimismo, la ilmenita y la 

hematita han sido utilizadas como catalizadores dentro de la oxidación húmeda con 

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

Por otro lado, los productos sintetizados podrían usarse como refuerzos de 

compuestos poliméricos [358–361]. Con respecto a los nanotitanatos, varios autores han 

demostrado que nanotubos y nanoláminas mejoran las propiedades mecánicas 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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5.  Conclusiones y perspectivas  
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5. Conclusiones y perspectivas 

• Se recolectaron AF a lo largo de la playa “El Ostional”, y al caracterizarlas, se 

determinó que el tamaño, morfología, composición química y de fases fueron 

homogéneos en toda la extensión del área de muestreo. En cuanto al tamaño y forma 

de los granos, tienen dimensiones entre ~100 a 300 µm y apariencia irregular desde 

sub-angular hasta redondeada, respectivamente. En referencia a su composición, estas 

AF corresponden mayoritariamente a una solución sólida ilmenita-hematita cuya 

fórmula química general es xFeTiO3·(1-x)Fe2O3. 

 

• Las AF molidas que fueron utilizadas como precursor para desarrollar todos los THA 

de la presente tesis, presentaron una forma irregular de sus partículas y una distribución 

de tamaño que iba desde unos pocos cientos de nanómetros hasta unas pocas decenas 

de micras (< 38 µm); apariencia que es típica de un polvo obtenido por molienda en 

seco. 

 

• El proceso de molienda de las AF redujo aproximadamente 10 veces su tamaño, 

modificó su forma de redondeada a angular, e incrementó el área superficial casi en 70 

veces. El área específica del precursor (AF molidas) fue de 20,70 m2/g. 

 

• Las características de los productos obtenidos a partir de los THA con NaOH y con 

KOH fueron dependientes del tiempo de reacción. De acuerdo con la duración del 

THA, el tamaño, morfología, y composición química y de fases fueron distintos. Por 

lo tanto, se corroboró que el THA es una ruta sencilla y versátil que permite diseñar 

micro y nanomateriales a medida.  

 

• Con respecto al THA de las AF con NaOH, este dio lugar a la formación de 

nanoestructuras 2D y 1D, ya que se identificaron nanohojas y nanocinturones en sus 

productos. El cambio morfológico más significativo se observó a las 72 h (producto 

NaOH72h) donde se detectaron nanocinturones de ancho entre de 20 a 125 nm, y 

longitudes de unas pocas micras. Estas nanoestructuras podrían corresponder a una 

fase de hexatitanato de sodio (PDF: 01-073-1398) dopada con Fe que tiene una 

relación másica Fe/Ti de 1,6 (determinada por MEB-EDS).  
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• Los nanocinturones del producto NaOH72h se pudieron haber formado a partir de que, 

nanohojas previamente creadas, que se plegarían y fusionarían engrosando su espesor; 

se dividirían en nanocinturones cortos, que por mecanismos de acoplamiento orientado 

y maduración de Ostwald darían lugar a los nanocinturones largos. 

 

• Con respecto al THA con KOH, al igual que con el THA con NaOH, el cambio 

morfológico más importante se evidenció a la 72 h (producto KOH72h); ya que se 

identificó la formación 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 podrían adscribirse a una fase de tetratitanato de 

potasio (PDF: 00-032-0861) altamente dopadas con Fe, ya que presentaron una 

relación másica Fe/Ti de 7,1 (determinada por MEB-EDS). 

 

• Cuando las AF ecuatorianas son sometidas a un THA con KOH, no se identificó una 

evolución morfológica que implique un cambio de forma. Con el aumento de la 

duración del THA se constató que las nanohojas que se formaron inicialmente cambian 

su configuración y se va haciendo más ordenada con el tiempo. De esta manera, 

pasaron de una disposición 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 solución alcalina. Cuando se trabajó con 

NaOH se obtuvieron nanopartículas agregadas de un trititanato de Na corrugado (PDF: 

00-031-1329), y microflores correspondientes a una SSIH del tipo 

(0,34)FeTiO3·(0,66)Fe2O3; mientras que con KOH no se formaron nanoestructuras con 

una morfología 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 solución alcalina por casi un mes, se observó, tanto 

por MEB como por DRX, que en el producto existían partículas remanentes de las AF. 

 

• De manera general, los valores de área superficial de los productos obtenidos en esta 

tesis fueron bajos en comparación a los valores convencionales que han sido 

reportados en la literatura para los titanatos. Por esta razón, se recomienda que en 

trabajos futuros se prueben procedimientos de exfoliación para aumentar el área 

disponible, o de funcionalización para disminuir el grado de aglomeración. 

 

• Para elucidar con mayor precisión el comportamiento de las AF dentro del THA se 

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

mecanismos de formación.  
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8. Anexos 

Anexo I Isotermas de adsorción y diagramas BET de las AF 

Figura  8.1 Isotermas de adsorción 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” 

 

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 parámetros de celda unitaria 

Fe1,4Ti0,6O3 (PDF 01-070-8143). Patrón experimental (negro), patrón calculado (rojo) y diagrama de 

diferencia (azul). Reproducido con permiso de [295].
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Anexo III Análisis cuantitativo de las AF por DRX sin considerar las fases secundarias de 

ortoclasa feldespato y circón 

Figura 8.3 Composición de fases de las AF a partir del patrón DRX. PDF 01-070-8143: 

Fe1,4Ti0,6O3; PDF 01-070-6223: Fe1,2Ti0,8O3. Fuente propia. 
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Anexo IV Isotermas de adsorción y diagramas BET de los productos obtenidos con NaOH 

Figura 8.4 Isotermas de adsorción 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 adsorción y diagramas BET: a) NaOH72h (R=0,999984); y b) NaOH96h 

(R=0,999969). Fuente propia.
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Anexo V Imágenes MEB y espectros EDS de las nanoestructuras identificadas en los productos 

obtenidos luego de THA-NaOH 

 

Figura 8.6 Imágenes 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 adsorción y diagramas BET de los productos obtenidos con KOH 

 

Figura 8.7 Isotermas de adsorción 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 adsorción y diagramas BET: a) KOH72h (R=0,999887); y b) KOH96h 

(R=0,999871). Fuente propia. 
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Anexo VII Imágenes MEB y espectros EDS de las nanoestructuras identificadas en los productos 

obtenidos luego de THA-KOH 

 Figura 8.9 Imágenes 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 Indexación de las nanohojas identificadas en el producto KOH72h 

 

 

 

 

 

 

Figura 8.10 Patrón de difracción 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 adsorción y diagramas BET de los productos con pretratamiento 

 

 Figura 8.11 Isotermas de adsorción y diagramas BET: a) P-NaOH72h (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-NaOH72h. 

Fuente propia.  
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