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RESUMEN 

 
En la presente Tesis de Magí ster en Quí mica se estudió  la sí ntesis, caracterizació n y capacidad 

de adsórció n del catió n Cu2+ próvenientes desde sóluciónes de lixiviació n de PCB de dós 

diferentes materiales, siendó ambós cónstituidós pór nanópartí culas de magnetita recubiertas 

cón dió xidó de titanió en su fórma de anatasa, y funciónalizadas cón dós grupós órga nicós 

distintós, un grupó a cidó carbóxí licó y un grupó óxima. La sí ntesis de las nanópartí culas de 

magnetita se realizó  mediante el me tódó de la có-precipitació n quí mica de sales de hierró,  y su 

recubrimientó fue própuestó mediante una reacció n utilizandó el reactivó tetraisóprópó xidó de 

titanió (IV) en medió acuósó. Para funciónalizar cón el grupó a cidó carbóxí licó las 

nanópartí culas resultantes se siguió  una ruta de sí ntesis utilizandó el reactivó a cidó óxa licó, y 

para la óbtenció n del grupó óxima se siguió  una ruta sinte tica en tres etapas, siendó ambas 

móle culas óbtenidas capaces de adsórber el ión Cu+2. 

Lós adsórbentes fuerón caracterizadós de fórma fí sica, quí mica y magne tica, empleandó 

diferentes te cnicas. La caracterizació n fí sica y mórfóló gica se realizó  mediante la te cnica de HR- 

TEM, indicandó cómó resultadó nanópartí culas cón tendencia esfe rica y un taman ó de partí cula 

de 14 nm apróximadamente en ambós casós. Las sen ales de lós espectrós FT-IR demuestran la 

presencia de grupós carbóxí licós y de grupós óxima en la nanópartí cula respectiva, y las curvas 

de pótencial zeta muestran las zónas de pH en sólució n dónde las nanópartí culas exhibierón 

carga pósitiva y negativa, juntó al puntó isóele ctricó. Lós cambiós en las sen ales de lós espectrós 

FT-IR y en puntó isóele ctricó fuerón utilizadós cómó indicadóres de la módificació n superficial 

del nanómaterial. Lós resultadós del ana lisis termógravime tricó revelarón un recubrimientó 

órga nicó cercanó al 20% del pesó de las nanópartí culas, mientras que del estudió de 

magnetismó se óbtuvó que las nanópartí culas funciónalizadas tienen un cómpórtamientó 

superparamagne ticó cón magnetizació n de saturació n entre 1,5 y 2,5 emu/g, valór suficiente 

para respónder a un campó magne ticó externó y asegurar una separació n del medió acuósó 

mediante decantació n magne tica. 

Una vez sintetizadós y caracterizadós lós adsórbentes cón funciónalidades a cidó carbóxí licó y 

óxima se realizarón experimentós de efectó pH, cine tica y equilibrió de adsórció n del ión Cu2+. 

Se realizó  un estudió del efectó que tiene el pH en la adsórció n del ió n Cu2+ utilizandó ambós 

nanómateriales en el rangó de pH entre 1 y 5. Segu n el ana lisis de lós resultadós óbtenidós, 

teniendó en cónsideració n que se pretende óbtener altós niveles de adsórció n, se selecciónó  el 



valór de pH 3 para la adsórció n de Cu+2 pór la nanópartí cula funciónalizada cón a cidó 

carbóxí licó, y de pH 4 para la funciónalizada cón óxima, estó c para lós estudiós de cine tica y 

equilibró de adsórció n.  

Lós experimentós de cine tica de adsórció n cón ambas nanópartí culas funciónalizadas se 

realizarón cónsiderandó tiempós de adsórció n entre 1 y 120 min. Lós resultadós indicarón que 

la adsórció n de Cu2+ pór ambas nanópartí culas se ajusta a un módeló de pseudó segundó órden. 

Cón respectó a lós experimentós de equilibrió de adsórció n del ión Cu2+, para la nanópartí cula 

funciónalizada cón a cidó carbóxí licó, se realizarón variandó las cóncentraciónes iniciales de 

alimentació n entre 10 y 1000 mg Cu/L , mientras que para la nanópartí cula funciónalizada cón 

óxima esta cóncentració n varió  entre 10 y 100 mg Cu/L. El ana lisis de lós resultadós de 

equilibrió de adsórció n indicó  que en tódós lós casós el cómpórtamientó de adsórció n se ajusta 

adecuadamente al módeló mixtó de Langmuir-Freundlich. Este módeló permite afirmar que en 

primera instancia lós iónes se unen a la superficie a trave s de una mónócapa y, pósteriórmente, 

pór capas sucesivas. 

Adema s, se estudió  la dependencia de la temperatura en el prócesó de adsórció n de ión Cu2+ cón 

lós respectivós materiales adsórbentes, cón el óbjetó de óbtener una referencia de lós cambiós 

en lós para metrós termódina micós ΔH, ΔS y ΔG. Lós experimentós se llevarón a cabó variandó 

la temperatura entre 10°C y 70°C. Lós valóres ΔG óbtenidós entre -5,6 y -19,1 kJ/mól indican 

que la adsórció n de Cu2+ es espóntanea en tódós lós casós. Lós valóres de ΔH de -13,6 y -59,8 

kJ/mól indican que la adsórció n del metal pór las nanópartí culas ócurre mayóritariamente pór 

un mecanismó de fisisórció n. 

  



SUMMARY 
 
In this Master's Thesis in Chemistry, the synthesis, characterization, and adsorption capacity 

of the Cu2+ cation from PCB leachate solutions of two different materials were studied. Both 

materials consist of magnetite nanoparticles coated with titanium dioxide in its anatase form 

and functionalized with two different organic groups: a carboxylic acid group and an oxime 

group. The synthesis of the magnetite nanoparticles was carried out using the chemical co-

precipitation method of iron salts, and the coating was proposed using a reaction with 

titanium (IV) tetraisopropoxide reagent in an aqueous medium. The resulting nanoparticles 

were functionalized with the carboxylic acid group using oxalic acid as the reagent, and a 

three-step synthetic route was followed to obtain the oxime group. Both molecules were 

capable of adsorbing the Cu2+ ion. 

 

The adsorbents were characterized physically, chemically, and magnetically using various 

techniques. Physical and morphological characterization was performed using HR-TEM, 

indicating spherical nanoparticles with an approximate particle size of 14 nm in both cases. 

The FT-IR spectra signals demonstrate the presence of carboxylic and oxime groups in the 

respective nanoparticles, and the zeta potential curves show the pH ranges in solution where 

the nanoparticles exhibited positive and negative charges, along with the isoelectric point. 

Changes in the FT-IR spectra signals and isoelectric point were used as indicators of the 

nanomaterial's surface modification. Thermogravimetric analysis results revealed an organic 

coating close to 20% of the nanoparticle's weight, while the magnetism study showed that 

the functionalized nanoparticles have superparamagnetic behavior with saturation 

magnetization between 1.5 and 2.5 emu/g, sufficient to respond to an external magnetic field 

and ensure separation from the aqueous medium by magnetic decantation. 

 

Once the carboxylic acid and oxime functionalized adsorbents were synthesized and 

characterized, experiments on the effect of pH, adsorption kinetics, and Cu2+ ion adsorption 

equilibrium were conducted. 

 

A study was conducted on the effect of pH on Cu2+ ion adsorption using both nanomaterials 

in the pH range of 1 to 5. Based on the analysis of the obtained results and considering the 

goal of achieving high adsorption levels, a pH value of 3 was selected for Cu2+ adsorption by 

the carboxylic acid functionalized nanoparticle and a pH value of 4 for the oxime 



functionalized nanoparticle for the adsorption kinetics and equilibrium studies. 

 

Adsorption kinetics experiments with both functionalized nanoparticles were conducted 

considering adsorption times between 1 and 120 minutes. The results indicated that Cu2+ 

adsorption by both nanoparticles fits a pseudo-second-order model. 

 

Regarding the Cu2+ ion adsorption equilibrium experiments, for the carboxylic acid 

functionalized nanoparticle, the initial feed concentrations varied between 10 and 1000 mg 

Cu/L, while for the oxime functionalized nanoparticle, this concentration ranged between 10 

and 100 mg Cu/L. The adsorption equilibrium results analysis indicated that in all cases, the 

adsorption behavior adequately fits the Langmuir-Freundlich mixed model. This model 

suggests that initially, the ions bind to the surface through a monolayer, followed by 

successive layers. 

 

Furthermore, the temperature dependence in the Cu2+ ion adsorption process with the 

respective adsorbent materials was studied to reference the changes in the thermodynamic 

parameters ΔH, ΔS, and ΔG. The experiments were carried óut by varying the temperature 

between 10°C and 70°C. The ΔG values óbtained, ranging fróm -5.6 to -19.1 kJ/mol, indicate 

that Cu2+ adsórptión is spóntaneóus in all cases. The ΔH values óf -13.6 and -59.8 kJ/mol 

suggest that metal adsorption by the nanoparticles predominantly occurs through a 

physisorption mechanism. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
El aceleradó crecimientó del mundó, en tódós sus aspectós, ha próvócadó en particular un auge 

en lós avances tecnóló gicós, ló que es indispensable para seguir avanzandó cómó sóciedad en 

armóní a cón el medióambiente. Este avance tecnóló gicó ha traí dó cónsigó, entre varias ótras 

implicancias, que lós equipós ele ctricós y electró nicós (EEE) se transfórmen ra pidamente en 

aparatós óbsóletós que deben ser desechadós. A raí z de este hechó se ha generadó un grave 

próblema de acumulació n de desechós de este tipó de equipós, cónócidós cómó WEEE, pór sus 

siglas en ingle s Waste Electrical and Electronic Equipment. Pór ejempló, en el an ó 2019 se 

generarón en el mundó la cantidad de 53,5 Mt de WEEE, cón un prómedió de 7,3 Kg per ca pita. 

En esta misma lí nea, desde el an ó 2014 la generació n de WEEE creció  9,2 Mt y se estima que 

llegue a valóres de 75 Mt en el an ó 2030 (1). Estós datós preócupan a la cómunidad mundial, 

dadó que lós WEEE cóntienen variadós aditivós pótencialmente tó xicós y/ó peligrósós, tantó 

para lós seres humanós y animales cómó para lós distintós ecósistemas. Dentró de estós 

cómpónentes peligrósós se encuentran retardantes de llama, mercurió, clórófluórócarbónós 

(CFC) ó hidróclórófluórócarbónós (HCFC), metales pesadós, entre ótrós. Cómó cónsecuencia se 

pueden generar graves próblemas de cóntaminació n de las aguas subterra neas, acidificació n 

del sueló, generació n de humós y gases tó xicós próvenientes desde la cómbustió n y liberació n 

de sustancias cancerí genas al aire. Esta naturaleza de lós WEEE da pasó a que el reciclaje y la 

recuperació n de sus metales sea un próblema impórtante que hay que abórdar. Sin embargó, a 

pesar de estó, sóló el 17,4% de lós WEEE en el mundó se recólectan y reciclan de manera fórmal, 

mientras que el restante 82,6% es cómercializadó en mercadós ilegales y/ó desechadós en 

vertederós ó rellenós sanitariós (2). Paí ses en desarrólló cómó Bení n, Cósta de Marfil, Liberia, 

Kenia, Suda frica, Uganda, Senegal, Filipinas, India, China, Malasia, Indónesia, Vietnam, 

Bangladesh, Nigeria, Pakista n, Buta n, Nepal y Sri Lanka, entre ótrós, impórtan residuós 

electró nicós próvenientes desde paí ses desarrólladós, genera ndóse un mercadó entre paí ses 

expórtadóres  que se deshacen de lós desechós electró nicós que nó pueden tratar ó dispóner de 

manera segura, y lós paí ses impórtadóres que sin tener las cóndiciónes mí nimas u ó ptimas para 

tratar de manera adecuada estós desechós lós dispónen en sus territóriós óbteniendó ganancias 

ecónó micas. Esta situació n próduce un agravamientó de próblema medióambiental que 

generan lós WEEE. 

 

Lós EEE se pueden clasificar, en general, en tres grandes categórí as: Electródóme sticós, equipós 

de cónsumó (televisóres, repróductóres de audió y videó, tele fónós mó viles y equipós 
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depórtivós y óció) y equipós de tecnólógí a de la infórmació n (cómputadóres, mónitóres y 

nótebóóks) (3). Cuandó estós dispósitivós se transfórman en desechós, alrededór del 50% 

córrespónden a desechós electró nicós. Estós equipós se caracterizan pór póseer ló que se 

cónóce cómó placa de circuitó impresó, ó PCB, pór sus siglas en ingle s Printed Circuit Board  

(Placa de Circuitó Impresó). Esta placa cónsta de una base nó cónductóra y sóbre ella algu n 

material cónductór fórmandó caminós ó pistas de electricidad, que se utiliza para cónectar 

ele ctricamente y servir cómó sópórte a un cónjuntó de cómpónentes electró nicós. La base esta  

cónstituida generalmente de fibra de vidrió refórzada, cera mica, pla sticó ó distintós pólí merós, 

mientras que el material cónductór es nórmalmente cóbre y ótrós cónectóres meta licós. Es así  

cómó, lós PCB de desechó cónstituyen una mezcla heteróge nea de metales y nó metales, siendó 

algunas sustancias altamente tó xicas. Lós cómpónentes electró nicós, tales cómó resistencias, 

rele s, cóndensadóres y circuitós integradós apórtan al PCB un cóntenidó meta licó en pesó de 

casi 30% de Cu, 10-20% de Pb de sóldadura; 1-5% de Ni; 1-3% de Fe; 1-3% de Ag; 0,05% de 

Au; 0,03% de Zn y 0.01% de Pd (4). En base a estós antecedentes se ha venidó generandó un 

particular intere s en investigadóres del a rea para generar prócedimientós que permitan 

recuperar lós valóres meta licós, del cual se pueda óbtener un benefició ecónó micó, ó asegurar 

una dispósició n final que asegure un medióambiente limpió y se próteja la salud humana. 

Lós tratamientós de placas de circuitó impresó se encuentran en fase de investigació n, nó 

encóntra ndóse prócesós estandarizadós. Sin embargó, se han resen adó varias secuencias de 

etapas para el reciclaje de PCB cón el óbjetivó de recuperar lós valóres meta licós, dónde un 

prócesó tí picó se esquematiza en e l diagrama de flujós de la Figura 1 (5) 
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Figura 1. Diagrama de flujós de un prócesó general de recuperació n de valóres meta licós 
desde desechós de PCB. 

 
Segu n este esquema, un tratamientó generalizadó para la óbtenció n de valóres meta licós desde 

PCB de desechó se puede agrupar en tres fases: Pretratamientó, reducció n de taman ó y 

separació n y prócesó metalu rgicó.  

Para la fase metalu rgica en especí ficó, las etapas que se han própuestó derivan principalmente 

de prócesós minerós, dónde un cicló caracterí sticó para la óbtenció n de metales es: lixiviació n, 

extracció n cón sólventes, electró óbtenció n y/ó electrórrefinació n.  

Para la lixiviació n de PCB se han própuestó me tódós de tratamientó tales cómó lixiviació n 

óxidativa (6), biólixiviació n (7), electrólixiviació n (8), entre ótrós. 

El pasó siguiente a la disólució n de lós metales es la separació n selectiva, para así  óbtener una 

sólució n cargada en el metal de intere s. En estó, la extracció n pór sólventes ha sidó ampliamente 

utilizada para la recuperació n de especies meta licas y se basa en la utilizació n de un extractante 

cóntenidó en la fase órga nica, que presenta afinidad diferenciada hacia ciertós metales. 

Lós extractantes cómerciales cómu nmente utilizadós para extraer catiónes són el D2EHPA (9–

11) , PC-88A (12,13) y serie CYANEX (14–16), dentró de lós órganófósfóradós, y serie LIX cómó 

aldó y cetó-hidróxióximas, dentró de las óximas (17–19) , mientras que aminas terciarias y 

cuaternarias para extraer aniónes. En especí ficó la recuperació n de cóbre ha resultadó 

satisfactória cón a cidós carbóxí licós y muy exitósa cón -hidroxioximas, tanto del tipó aldó 

cómó cetó óximas. 
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Nó óbstante, este me tódó presenta algunas desventajas, entre las que se pueden destacar: el 

altó vólumen de sólvente requeridó (nórmalmente cóstósó), el gran taman ó de la planta 

necesaria para lógrar la separació n deseada, las pe rdidas de sólvente pór fórmació n de crud ó 

bórra en la interfase acuósa/órga nica (20), entre ótras. 

Estas deficiencias hacen que sea necesaria la bu squeda de nuevas metódólógí as alternativas 

que puedan cóntribuir a sóluciónar estas dificultades y que incórpóren las ventajas sistema ticas 

de la te cnica SX y que, en ló pósible, incrementen su eficiencia. 

La recuperació n de iónes meta licós mediante adsórció n sóbre materiales adsórbentes de órigen 

natural y sinte ticó ha sidó ampliamente estudiada. Lós materiales adsórbentes naturales ma s 

cómu nmente utilizadó són la bentónita (21,22), quitósanó (23,24), celulósa (25,26) y ótrós 

próvenientes de desechós vegetales, mientras que para lós adsórbentes sinte ticós destacan el 

carbó n activadó (27,28), la alu mina (29,30), lós silicatós (31,32) y lós ó xidós meta licós (33,34). 

Cón el usó de estós materiales adsórbentes se puede extraer eficazmente iónes meta licós, sin 

embargó presentan desventajas tales cómó: baja superficie cón respectó a su masa, en su gran 

mayórí a nó pueden ser reutilizadós y en el casó de lós ó xidós nó se pueden utilizar en mediós 

a cidós. 

Lós materiales adsórbentes nanóparticuladós, cómó pór ejempló las nanópartí culas magne ticas 

(NPM), supónen una buena alternativa, dadó que presentan un incrementó en la relació n A/M, 

que da cuenta de la própórció n del a rea superficial dispónible para la adsórció n y la masa del 

material, y adema s, presentan me tódós de sí ntesis relativamente sencillós, tienen la capacidad 

de módificar su superficie cón tal de hacerla afí n a ciertós elementós de intere s, tienen una 

capacidad de reutilizació n y presenta fa cil separació n del medió acuósó de reacció n mediante 

un campó magne ticó externó. Estós nanómateriales són de gran impórtancia en el desarrólló de 

la nanótecnólógí a móderna debidó a las numerósas aplicaciónes. 

Lós principales ó xidós de hierró que póseen própiedades magne ticas són: la maghemita y la 

magnetita, ambós cón cómpórtamientó ferrimagne ticó. El ferrimagnetismó es similar al 

ferrómagnetismó, exceptó, que nó tódós lós mómentós magne ticós ató micós esta n alineadós en 

la misma direcció n y sentidó, algunós de ellós se encuentran ópuestós y se anulan entre sí . Sin 

embargó, estós mómentós magne ticós nó cónsiguen anular pór cómpletó la magnetizació n, 

resultandó un mómentó magne ticó netó suficientemente altó. Si bien la magnetizació n de 

saturació n de la magnetita es mayór que la maghemita ambós ó xidós presentan una aprópiada 

respuesta frente un campó magne ticó aplicadó. 
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Cuandó la magnetita se disgrega en partí culas del taman ó de nanópartí culas, cónfórmadas pór 

un sóló dóminió magne ticó, su cómpórtamientó cambia a aquellós materiales del tipó 

superparamagne ticó. Estas nanópartí culas se magnetizan fuertemente cuandó se enfrentan a 

un campó magne ticó externó (H), peró inmediatamente vuelven a su estadó inicial cuandó se 

retira el campó aplicadó. Pór ló tantó, la magnetita es un material magne ticó muy adecuadó para 

la elabóració n de las nanópartí culas cón pótenciales aplicaciónes en el a rea de la separació n de 

especies quí micas en sólució n acuósa. 

Para la sí ntesis de las nanópartí culas magne ticas, unó de lós me tódós ma s sencillós en fase 

acuósa es la có-precipitació n de lós iónes Fe2+ y Fe3+ en su fórma de ó xidó mediante la adició n 

en agente alcalinó (35). Este e xitó del me tódó depende en gran medida de lós factóres de 

sí ntesis, tales cómó el pH, la atmó sfera de reacció n, cóncentració n y própórció n de las sales de 

hierró (36–38). Nó óbstante, la desventaja que póseen las NPM es que nó póseen gran 

resistencia a pH a cidós y tienden a aglómerarse cuandó se encuentran en sólució n, ló cual 

reduce el nu meró de sitiós de adsórció n y pueden llegar a óxidarse en cóntactó cón el aire (39). 

El recubrimientó de las nanópartí culas de magnetita cón capas refractarias les ótórga alta 

resistencia a mediós fuertemente a cidós, aumenta su resistencia a la óxidació n y mejóra la 

dispersió n de las partí culas disminuyendó su aglómeració n. En el casó de capas cónfórmadas 

pór ó xidós insólubles se presenta la ventaja de óbtener una superficie rica en grupós hidróxilós, 

lós cuales pódrí an permitir su fa cil módificació n cón un gran rangó de grupós funciónales 

mediante diferentes reacciónes quí micas. La módificació n quí mica de la superficie cón 

determinadós grupós funciónales se cónóce cómó funciónalizació n. Para este recubrimientó 

refractarió cón fórmació n de grupós OH, se ha utilizadó principalmente el dió xidó de silició, a 

trave s del me tódó de Stó ber (40), mientras que ótró pótencial cómpuestó a utilizar es el dió xidó 

de titanió. Este ó xidó pósee distintas fórmas cristalinas tales cómó: la anatasa, el rutiló y la 

bróókita, tódós altamente insólubles en a cidós cón buena resistencia quí mica. La presencia de 

estas fórmas cristalinas en la superficie de las nanópartí culas de magnetita puede ótórgarle 

resistencia meca nica, resistencia a mediós a cidós y una superficie de reacció n gracias a lós 

grupós OH presentes (41,42).  

La funciónalizació n en la superficie de la nanópartí cula puede ótórgar una amplia gama de 

pósibles aplicaciónes. Se ha utilizadó una diversa variedad de agentes quí micós para la 

funciónalizació n de la magnetita cón distintós própó sitós, módificadas cón grupós funciónales 

segu n el tipó de metal a tales cómó: grupós aminó (43,44), carbó n activadó (45), EDTA (46), 
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a cidós carbóxí licós (47–49), sópórtadó en superficies cómó bentónita(50,51) , quitósanó 

(52,53) , entre ótrós.  

 

Mediante la funciónalizació n de las nanópartí culas de magnetita, se pódrí an incluir cómpuestós 

órga nicós que le própórciónen a la superficie una funciónalidad similar a la que ófrecen lós 

extractantes cómerciales y así  póder utilizar las nanópartí culas para adsórber lós metales de 

intere s que se encuentran en sóluciónes de lixiviació n de PCB de desechó, cómbinandó las 

própiedades de la extracció n cón sólvente, las própiedades de separació n que pósee la 

magnetita y la resistencia que le ótórga la capa de dió xidó de titanió. 

 

En esta tesis se própóne recuperar el cóbre presente en lós PCB de desechós electró nicós 

utilizandó nanópartí culas de magnetita recubiertas cón dió xidó de titanió y funciónalizadas cón 

a cidó carbóxí licó y/ó hidróxi óxima. 
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2. HIPOTESIS 
 
El cómpórtamientó de adsórció n de catió n Cu2+ que presentan las nanópartí culas de magnetita 

recubiertas cón una capa de dió xidó de titanió y sóbre ella cón cómpuestós órga nicós del tipó 

a cidó carbóxí licós y óximas, permitira  la óbtenció n de un material adsórbente de cóbre que 

cómbina las pótencialidades de la extracció n pór sólventes cón las própiedades de las 

nanópartí culas recubiertas, cómó su buen cómpórtamientó magne ticó y facilidad de separació n 

y resistencia quí mica a mediós fuertemente a cidós. 

 

Las nanópartí culas recubiertas y funciónalizadas tendra n una adecuada resistencia a lós mediós 

fuertemente a cidós debidó a la presencia de una capa superficial de dió xidó de titanió en su 

fórma cristalina de anatasa, la cual actuara  cómó una barrera fí sica que impida el cóntactó del 

nu cleó magne ticó cón la sólució n de lixiviació n. A su vez, presentara n una capacidad de 

adsórció n de catiónes Cu2+ próvenientes desde mediós acuósós debidó a la funciónalizació n de 

la capa externa cón grupós funciónales a cidó carbóxí licó y óxima, cuya funciónalidad quí mica 

es similar a la de extractantes cónvenciónales, lógra ndóse una interacció n de lós catiónes Cu2+ 

cón estas funciónalidades órga nicas. 
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3. OBJETIVOS 
 

3.1  Objetivo general 
 

“Recuperar el cóbre presente en sóluciónes de lixiviació n de PCB de desechó mediante 

nanópartí culas de magnetita recubiertas y funciónalizadas cón a cidó carbóxí licós y óximas.” 

 

3.2  Objetivos específicos 
 

1. Estudiar la capacidad de adsórció n del catió n Cu2+ mediante el usó de nanópartí culas de 

magnetita recubiertas cón dió xidó de titanió y funciónalizadas cón grupó órga nicó a cidó 

carbóxí licó. 

 

2. Estudiar la capacidad de adsórció n del catió n Cu2+ mediante el usó de nanópartí culas de 

magnetita recubiertas cón dió xidó de titanió y funciónalizadas cón grupó órga nicó óxima. 

 

3. Determinar la cine tica de adsórció n del catió n Cu2+ para las diferentes nanópartí culas 

sintetizadas, mediante la aplicació n de módelós cine ticós. 

 

4. Determinar mecanismós de adsórció n de Cu2+ mediante el estudió de la capacidad de 

carga en funció n de la cóncentració n en equilibrió, aplicandó módelós de equilibrió de 

adsórció n. 

 

5. Determinar las própiedades termódina micas ΔG, ΔH y ΔS que dan cuenta del prócesó de 

adsórció n. 
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4 MATERIALES Y MÉTODOS 

4.1  Equipos, materiales y reactivos 

4.1.1 Equipos e instrumentos  

 Espectrófótó metró de absórció n ató mica (EAA), PERKIN ELMER módeló PINAACLE 900 

F, cón llama acetilenó/aire para la cuantificació n de hierró y cóbre. 

 Micróscópió electró nicó de transmisió n de alta resólució n (HR-TEM), FEI, módeló 

Tecnai ST F20 equipadó cón EDS, STEM y ca mara CCD, para óbtener la mórfólógí a y 

taman ó de las nanópartí culas. 

 Magnetó metró de muestra vibrante (VSM), Quantum Design, módeló PPMS Dynacóól 

2016 a un rangó de campó magne ticó de -9.000 a 9.000 Oe. 

 Espectróscópió Infrarrójó cón Transfórmada de Fóurier (FT-IR), Interspectrum módeló 

200X-ATR-V, dótadó de un interferó metró la ser HeNe/VCSE, un detectór infrarrójó 

DLATG enfriadó termóele ctricamente, un divisór de haz de KBr y una fuente emisóra 

infrarrója enfriada pór aire. 

 Termóanalizadór gravime tricó, NETZSCH próvistó cón un TG209 F1 Iris, para óbtener 

las curvas termógravime tricas. 

 Determinadór de pótencial zeta, Zetasizer Nanó ZS marca Malvern Instruments. 

 Medidór de pH, JENWAY módeló 3515, próvistó de un electródó de Ag/AgCl y sensór de 

temperatura, cón rangó de trabajó entre pH 0 y 14. 

 Balanza analí tica, Precisa 125A, módeló 300-9251/F. 

 Agitadór meca nicó, SCILOGEX OS40-S cón impulsór de he lice marina de 4 aspas. 

 Sónicadór POWER SONIC 405, utilizadó para aumentar el móvimientó y dispersió n de 

las partí culas durante la etapa de recubrimientó y funciónalizació n de las partí culas. 

 Agitadór Dual Actión Shaker POLYSCIENCE, módeló SH28L.  

 Ima n de neódimió. 

 Placa calefactóra Bibby Sterilin. 

 
4.1.2 Reactivos  

 Hierró (III) hexahidratadó, FeCl3·6H2O MERCK p.a., de pesó mólecular 270,33 g/mól. 

 Hierró (II) tetrahidratadó, FeCl2·4H2O MERCK p.a., de pesó mólecular 198,83 g/mól. 
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 A cidó clórhí dricó 37%, HCl MERCK p.a., de pesó mólecular de 36,46 g/mól y densidad 

1,19 g/mL a 20°C. 

 Hidró xidó de amónió 25%, NH4OH MERCK p.a., de pesó mólecular 17 g/mól y densidad 

0,73 g/mL a 25°C. 

 N2 gas de alta pureza suministradó pór LINDE GAS CHILE S.A., de pesó mólecular 28 

g/mól y densidad relativa al aire de 0,967. 

 Etanól absólutó, C2H5OH MERCK p. a. 

 Isóprópó xidó de titanió (IV), C12H28O4Ti SIGMA-ALDRICH de 98% de pureza, cuya 

estructura quí mica se muestra en la Figura 2.  

 
Figura 2. Estructura quí mica del Isóprópó xidó de titanió (IV)  

 
 

 Hexanó te cnicó, C6H12 REGON CHEM GROUP. 

 Span 80, mónóóleató de sórbitan (C24H44O6) MERCK p.a., de pesó mólecular 428,60 

g/mól y densidad 1,0 g/mL a 20°C. 

 A cidó óxa licó dihidratadó, C2H2O4·2H2O MERCK p.a., de pesó mólecular 126,07 g/mól. 

Su estructura se presenta en la Figura 3. 

 

 
 

Figura 3. Estructura quí mica del a cidó óxa licó dihidratadó. 



11 
 
 

 
 

 A cidó glicó licó, HOCH2COOH SIGMA-ALDRICH, de pesó mólecular 76,05 g/mól. Su 
estructura se presenta en la Figura 4. 
 

 
Figura 4. Estructura quí mica del a cidó glicó licó. 

 
 

 Clórócrómató de piridinió 98%, C5H6NClCrO3 SIGMA-ALDRICH, de pesó mólecular 

215,56 g/mól. 

 Diclórómetanó, CH2Cl2 MERCK p.a., de pesó mólecular 84.93 g/mól y densidad 1.33 

g/mL a 25°C. 

 Clórhidrató de hidróxilamina 98%, NH2OH·HCl SIGMA ALDRICH, de pesó mólecular 

69.49 g/mól. 

 Hidró xidó de sódió, NaOH MERCK p.a., de pesó mólecular 40 g/mól. 

 Sulfató de cóbre (II) pentahidratadó, CuSO4·5H2O MERCK p.a., de pesó mólecular 249.68 

g/mól. 

 
 

4.2  Metodología 

 
4.2.1 Síntesis de los adsorbentes 
 
4.2.1.1 Síntesis de nanopartículas de magnetita (NPM) 

 
Para la sí ntesis de magnetita fue utilizadó el me tódó de la có-precipitació n de sales de 

FeCl3∙6H2O y FeCl2∙4H2O, en una própórció n mólar de 2:1. Estas dós sales fuerón disueltas 

en agua previamente desgasificada a pH 2, cón el óbjetivó de evitar la óxidació n del Fe+2 y 

la precipitació n del Fe+3. En un ambiente cerradó cón atmó sfera de nitró genó la mezcla fue 

calentada a 80 °C cón agitació n cónstante. Pósteriórmente se adiciónó  una sólució n 

cóncentrada de NH4OH (25%) hasta llegar a pH 9, puntó en el cual precipita la magnetita 

luegó de un lapsó de unós 30 min, apróximadamente. Pósteriórmente, la sólució n fue 
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enfriada, las nanópartí culas óbtenidas fuerón separadas mediante decantació n magne tica y 

lavadas cón agua destilada. 

 
4.2.1.2 Recubrimiento de las nanopartículas de magnetita con capa de dióxido de 

titanio (NPM@TiO2) 
 

Se llevó  a cabó el recubrimientó de las nanópartí culas de magnetita cón capas de dió xidó de 

titanió. En este prócesó las partí culas óbtenidas en la secció n 4.2.1.1. fuerón cóntactadas 

cón 100 mL de agua destilada, dispersa ndólas en un sónicadór pór 10 min cón agitació n 

meca nica. Pósteriórmente, se agregarón 30 mL del reactivó Tetraisóprópó xidó de titanió 

(TiOR4), manteniendó las cóndiciónes durante 20 min. Una vez óbtenida la magnetita 

recubierta cón dió xidó de titanió, se separarón del medió pór decantació n magne tica y se 

lavarón cón tres pórciónes de agua destilada. Finalmente, el material óbtenidó fue 

sinterizadó en una mufla a una temperatura de 500°C durante 3 hóras, cón el óbjetó de 

óbtener la fórma cristalina del dió xidó de titanió cónócida cómó anatasa. La Figura 5 

describe el prócesó de recubrimientó. 

 

 
 

Figura 5. Recubrimientó de nanópartí culas de magnetita cón anatasa (NPM@TiO2). 
 
 

4.1.1.1 Síntesis de nanopartículas funcionalizadas mediante reacción química 
 
4.1.1.1.1 Funcionalización con grupo ácido carboxílico  

 
La funciónalizació n de las partí culas de magnetita recubiertas cón dió xidó de titanió 

(NPM@TiO2) cón el grupó a cidó carbóxí licó se llevó  a cabó dispersandó 200 mg del material 

óbtenidó en la secció n 4.2.1.2. en 200 mL de H2O a pH 4, con tal de asegurar que su 

superficie se encuentre cón carga pósitiva, cón agitació n meca nica de 300 rpm y sónicació n 

a 70°C. Luegó, a esta suspensió n se le adiciónó  200 mg de a cidó óxa licó. Esta cóndició n de 

reacció n se mantuvó durante 3 hóras. Una vez óbtenidas las nanópartí culas funciónalizadas 
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cón a cidó carbóxí licó (NPM@TiO2-COOH), se separarón mediante decantació n magne tica y 

secarón en estufa a 40 °C pór 12 h.  

 
4.1.1.1.2 Funcionalización con grupo oxima  

 
La funciónalizació n de las partí culas de magnetita recubiertas cón dió xidó de titanió 

(NPM@TiO2) cón el grupó óxima se llevó  a cabó dispersandó 200 mg del material óbtenidó 

en la secció n 4.2.2.2 en 200 mL de H2O a pH 4, con tal de asegurar que su superficie se 

encuentre cón carga pósitiva, cón agitació n meca nica de 300 rpm y sónicació n a 70°C. 

Luegó, a esta suspensió n se le adiciónó  200 mg de a cidó glicó licó. Esta cóndició n de reacció n 

se mantuvó durante 3 hóras. Una vez óbtenida las nanópartí culas, se separarón mediante 

decantació n magne tica y se secarón en estufa a 40°C pór 12 h. Pósteriór al secadó, el 

material se dispersó  en una sólució n que cóntení a 62 mg de clórócrómató de piridinió y 7 

mL de diclórómetanó, cón agitació n a temperatura ambiente. La cóndició n de reacció n se 

mantuvó durante 2 h. El próductó resultante se decantó  magne ticamente y se secó  en estufa 

a 40°C durante 12 h. Finalmente, el próductó secó se dispersó  en una sólució n que cóntení a 

44 mL de etanól, 6 mL de agua destilada y 45 mg de clórhidrató de hidróxilamina. La 

sólució n se calentó  en placa en un sistema cón reflujó hasta lós 65°C. Alcanzada dicha 

temperatura, se agregó  a la sólució n 68 mg de hidró xidó de sódió. Las cóndiciónes de 

reacció n fuerón mantenidas durante 1 h. El resultante se decantó  magne ticamente y se secó  

en estufa a 40°C durante 12 h.  

 
 

4.2.2 Caracterización de las nanopartículas 

 

4.2.2.1 Determinación del punto isoeléctrico. 

 

El ana lisis de la carga superficial de las nanópartí culas funciónalizadas se realizó  en un 

equipó Zetasizer Nanó ZS. Las muestras fuerón sintetizadas y dispersadas en agua destilada 

ajustada a diferentes pH, entre 2 y 10. El pH fue ajustadó cón sóluciónes diluidas de HSO4 

0,1M y NaOH 0,1M. Las suspensiónes fuerón preparadas en matraces Erlenmeyer y agitadas 

en un agitadór órbital, pór 24 hóras a 160 rpm. Finalmente, fuerón dispersadas mediante 

ultrasónidó. 
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4.2.2.2 Espectroscopia infrarroja (FT-IR) 

 

Lós espectrós infrarrójós fuerón determinadós mediante un espectrófótó metró FTIR en el 

rangó entre 500 cm-1 y 4000 cm-1. Las muestras se almacenarón en estadó só lidó y fuerón 

depósitadas en una placa de muestreó de ZnSe. Lós espectrós fuerón mónitóreadós a trave s 

del sóftware Interspec/Essential FTIR. 

 

4.2.2.3 Difracción de Rayos X (DRX) 

 

Se estudió  la red cristalina de dió xidó de titanió presente en NPM@TiO2 mediante el 

ana lisis de espectrós DRX del material. 

 

4.2.2.4 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM) 

 

Para la óbtenció n de ima genes se utilizó  Micróscópió electró nicó de transmisió n de alta 

resólució n (HR-TEM)  módeló Tecnai ST F20 equipadó cón EDS, STEM y ca mara CCD que 

permite óbservar caracterí sticas nanóestructurales hasta 0,23 nm. Las muestras fuerón 

preparadas pór dispersió n en ban ó ultrasó nicó y pósteriór depósició n de una góta sóbre 

una rejilla de cóbre. 

 

4.2.2.5 Análisis de estabilidad térmica (TGA) 

 

El ana lisis termógravime tricó, que determina la pe rdida de masa de las muestras de 

nanópartí culas en funció n de la temperatura, se realizó  en un equipó Termóanalizadór 

gravime tricó NETZSCH próvistó cón un TG209 F1 Iris. Las cóndiciónes óperaciónales del 

instrumentó y de las muestras fuerón las siguientes: atmó sfera inerte de N2, velócidad de 

barridó de 10°C/min, el rangó de temperaturas aplicadó estuvó entre 25-800°C y 

nanópartí culas analizadas fuerón secadas previamente a 40°C. 
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4.2.2.6 Análisis del comportamiento magnético mediante VSM 

 

         Las própiedades magne ticas de las muestras de nanópartí culas fuerón óbtenidas cón un 

magnetó metró de muestra vibrante (VSM) mediante la óbtenció n de las curvas de 

histe resis, expresadas en un gra ficó de magnetizació n (M) en emu/g versus el campó 

magne ticó externó aplicadó entre -10000 y 10000 Oe. Este equipó requiere de la utilizació n 

de muestra seca, unós 100 mg apróx., dadó que expresa el resultadó en funció n de la masa 

cónsiderada. 

 

4.2.2.7 Experimento de resistencia química de las nanopartículas recubiertas 

 

Para lós estudiós de resistencia quí mica de las nanópartí culas en mediós acuósós 

fuertemente a cidós, se cóntactarón 100 mg de NPM@TiO2 cón sóluciónes de a cidó 

clórhí dricó 0,1 M durante 24 hóras, cón agitació n meca nica de 300 rpm. Pósteriórmente, 

fue medida la cantidad de hierró lixiviadó pór la sólució n a cida mediante 

espectrófótómetrí a de absórció n ató mica. 

 

4.2.3 Experimentos de Adsorción 

 

4.2.3.1 Estudios del efecto pH en la adsorción 

 

Cón el fin de estudiar el efectó del pH sóbre la adsórció n de cóbre pór las nanópartí culas, se 

prepararón sóluciónes de alimentació n del metal cón pH inicial entre 1,0 y 5,0.  

Para NPM@TiO2-COOH se preparó  una sólució n de alimentació n de cóncentració n 2 g/L en 

cóbre, en tantó para NPM@TiO2-CNOH se preparó  una sólució n de cóncentració n 10 mg/L 

del mismó metal. Pósteriórmente, fuerón cóntactadós 100 mg de material adsórbente cón 

100 mL de sólució n de alimentació n, segu n córrespónde, en un vasó de precipitadó de 250 

mL, cón agitació n meca nica de 600 rpm durante 1 hóra, a temperatura ambiente. La 

capacidad de carga (q) fue óbtenida mediante la determinació n de las cóncentraciónes de 

Cu2+ al inició y al final del prócesó de adsórció n, las cuales fuerón óbtenidas mediante 

espectrómetrí a de absórció n ató mica, utilizandó un espectrófótó metró de absórció n 

ató mica (EAA), PERKIN ELMER módeló PINAACLE 900 F. 
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4.2.3.2    Estudios de efecto de la dosis en la adsorción 

 

Para realizar lós experimentós de efectó de la dósis en la adsórció n de cóbre pór las 

nanópartí culas funciónalizadas se prepararón sóluciónes de alimentació n de 1 g Cu/L para 

el casó de NPM@TiO2-COOH, y de 50 mg Cu/L para el casó de NPM@TiO2-CNOH. Luegó, se 

cóntactarón distintas relaciónes masa NPM/vólumen sólució n entre valóres de 0.1 y 10 

durante 1 hóra, a 600 rpm de agitació n meca nica y temperatura ambiente. 

 

4.2.3.3 Experimentos de cinética de adsorción 

 

Para realizar lós experimentós cine ticós de adsórció n de cóbre se prepararón sóluciónes de 

alimentació n de 1 g/L de ión Cu2+ ajustada a pH 3 para el casó de NPM@TiO2-COOH, y de 50 

mg/L de cóbre ajustada a pH 4 para el casó de NPM@TiO2-CNOH. Luegó, se cóntactarón 50 

mL de sólució n de alimentació n cón 75 mg de material adsórbente cón agitació n meca nica 

de 600 rpm y temperatura ambiente. Estas cóndiciónes de reacció n se mantuvierón a 

tiempós variables entre 0.1 y 180 min. 

 

4.2.3.4 Experimentos de equilibrio de adsorción 

 

En tódós lós experimentós de equilibrió de adsórció n se utilizó  el mismó prócedimientó de 

lós experimentós cine ticós descritós en la secció n 4.2.4.3., cón cóncentraciónes iniciales 

variables entre 10 y 1000 mg/L para el casó de NPM@TiO2-COOH y entre 10 y 250 mg/L 

para el casó de NPM@TiO2-NH2OH. Lós cóntactós fuerón realizadós durante 1 hóra para 

ambós casós. 
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4.2.3.5 Experimentos de equilibrio de adsorción a temperatura variable 

 

El estudió del efectó de la temperatura en la adsórció n se realizó  cóntactandó 75 mg de NPM 

funciónalizada cón 50 mL de sólució n de alimentació n cón cóncentració n de 1 g Cu/L 

ajustada a pH 3 para el casó de NPM@TiO2-COOH, y de 50 mg/L de cóbre ajustada a pH 5 

para el casó de NPM@TiO2-CNOH, durante 1 h cón agitació n meca nica. Bajó estas 

cóndiciónes, se realizarón distintós cóntactós cón temperatura variable entre 10°C y 70°C. 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
Lós resultadós de este trabajó de tesis se presentan en tres secciónes, dónde la primera describe 

la sí ntesis y óptimizació n de lós dós nanómateriales magne ticós funciónalizadós própuestós, 

NPM@TiO2-CNOH y NPM@TiO2-COOH. La veracidad de cada recubrimientó fue estudiada 

mediante las te cnicas de pótencial zeta y DRX, y su resistencia quí mica cónstatada en mediós 

acuósós fuertemente a cidós. Pósteriórmente, en la secció n siguiente se realizarón pruebas de 

caracterizació n de ambós adsórbentes mediante las te cnicas HR-TEM, TGA y VSM. Despue s, se 

detalla el estudió cine ticó y de equilibrió de adsórció n del catió n cóbre cón ambós adsórbentes. 

Adema s, se determinarón datós termódina micós de lós prócesós de adsórció n. Un ana lisis 

exhaustivó de tóda la infórmació n recópilada permite interpretar el mecanismó glóbal de 

adsórció n. Tambie n, se realizarón experimentós explóratóriós de adsórció n de cóbre cón lós 

materiales sintetizadós, dónde este metal próviene desde una muestra real óbtenida pór 

lixiviació n de placas PCB. 

5.1  Síntesis de los adsorbentes NPM@TiO2-CNOH y NPM@TiO2-COOH. 
 
5.1.1 Síntesis y resistencia química de magnetita recubierta con dióxido de titanio.  
 
Las NPM fuerón sintetizadas mediante el me tódó de la có-precipitació n quí mica descritó en la 

secció n 4.2.1.1 y su recubrimientó cón titanió mediante el me tódó descritó en la secció n 4.2.1.2. 

Cón el óbjetó de verificar el recubrimientó efectivó de las nanópartí culas de magnetita se 

determinó  el pótencial zeta en funció n del pH de la fase acuósa, de las muestras de NPM 

precursóra y de la recubierta NPM@TiO2 óbtenidas. Estós resultadós se presentan en la 

Figura 6. 
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Figura 6. Curvas de pótencial zeta de NPM y NPM@TiO2 en funció n del pH. 
 

De la Figura 6 se puede óbservar un desplazamientó de la curva de pótencial zeta 

córrespóndiente a NPM@TiO2, cón respectó a la misma curva para la muestra de NPM sin 

recubrir, óbtenie ndóse así  el puntó isóele ctricó a pH 7,6 y 6,6, respectivamente. Este resultadó 

debe ser interpretadó cómó un indicadór de la módificació n de la superficie del nanómaterial.  

Adema s de funciónar cómó un indicadór del cambió superficial, la óbtenció n del puntó 

isóele ctricó es impórtante a la hóra de disen ar lós experimentós de funciónalizació n de esta 

superficie. Si se mantiene un valór de pH en la fase acuósa dónde el pótencial zeta es menór al 

puntó isóele ctricó de la nanópartí cula su superficie se encóntrara  cargada pósitivamente, 

mientras que si es mayór estara  cargada negativamente. Desde este puntó de vista, se puede 

favórecer ó desfavórecer la adició n de móle culas a la superficie, pór mera atracció n ó repulsió n 

electrósta tica. Es así  cómó, esta infórmació n cóbra relevancia a la hóra de disen ar la reacció n 

de funciónalizació n.  

 

Para cónfirmar que el cambió superficial óbservadó córrespónderí a al recubrimientó de las 

NPM cón TiO2, se óbtuvierón lós espectrós infrarrójós de las NPM precursóra y de su próductó 

NPM@TiO2, tal cómó se presenta en la Figura 7. 
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Figura 7. Espectrós IR de NPM y NPM@TiO2. 
 
 
En esta Figura 7 se puede óbservar lós espectrós FT-IR óbtenidós tantó para NPM cómó para 

NPM@TiO2, dónde se muestran sen ales que són relevantes de interpretar. Para el espectró de 

NPM, se óbserva una sen al ancha entre 500 y 1200 cm-1 caracterí stica de la vibració n stretching 

del enlace Fe-O (54), mientras que en casó de NPM@TiO2 se advierte una sen al menós ancha en 

el mismó rangó del espectró la cual córrespónderí a a la vibració n stretching del enlace Ti-O y 

de la vibració n stretching del enlace Ti-O-Ti (55). Tambie n, se óbserva la aparició n de una sen al 

ancha a lós 3300 cm-1, caracterí stica de la vibració n asime trica de lós grupós O-H unidós al 

titanió de la superficie de las NPM@TiO2 (55) 

Estós antecedentes cónfirman el cambió de la superficie de la nanópartí cula de magnetita 

tratada tretraisóprópó xidó de titanió (IV), cuyas sen ales deben ser asóciadas a la presencia de 

dió xidó de titanió en el material óbtenidó luegó de la reacció n de recubrimientó. 

Cón el óbjetó de cónfirmar el recubrimientó efectivó de las nanópartí culas pór dió xidó de titanió 

en una fórma cristalina, dadó el tratamientó te rmicó utilizadó (sinterizació n), se óbtuvó su 

diagrama DRX de la partí cula próductó, NPM@TiO2. Estós resultadós se óbservan en la Figura 

8. 
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              Figura 8. Diagrama DRX de NPM@TiO2. 
 
 
En la Figura 8 se óbservan distintas sen ales. En cólór rójó se indican lós picós que se asócian 

claramente a la presencia de dió xidó de titanió en su fórma de anatasa, de acuerdó cón sus 

respectivós í ndices de Miller. Así , lós picós que aparecen en 25,33°, 37,81°, 47,82°, 53,95°, 55° y 

74,97° córrespónden a lós planós cristalinós en 101, 004, 200, 105, 211 y 215, respectivamente 

(56). Asimismó, lós picós encóntradós en 53,95° y 55° nó se pueden distinguir claramente unó 

del ótró, aun así , su fórma ancha sugiere que ambas sen ales se encuentran sólapadas. 

En cólór negró se muestran lós picós que pueden ser asóciadós a la presencia de Fe3O4. Así , lós 

picós que aparecen 30,62°, 35,62° y 62,85° córrespónden a lós planós cristalinós en 220, 311 y 

440, respectivamente (57). Se esperaba la presencia de ótrós picós caracterí sticós entre la zóna 

de 40 y 60°, peró estós cóinciden cón la presencia de lós picós caracterí sticós de la anatasa, pór 

ló que se sugiere que se encuentran sólapadós. 

 

Una infórmació n impórtante que puede ser óbtenida mediante el usó de la infórmació n 

entregada pór el diagrama DRX es el taman ó del cristal, utilizandó la ecuació n de Scherrer: 

 

                                                                𝐿 =  
𝐾 𝜆

𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                  (1)             
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Dónde L es el taman ó del cristal, K es la cónstante de Scherrer, β es el anchó medió de picó y θ 

es el a nguló del picó de difracció n.  

Al aplicar la ecuació n a lós picós ma s intensós córrespóndientes a la magnetita y a la anatasa, 

se óbtiene que el taman ó del cristal de magnetita es de 6,81 nm, y el taman ó del cristal de 

anatasa es de 0,26 nm. Esta infórmació n nós permite determinar el taman ó de las 

nanópartí culas de magnetita recubiertas cón dió xidó de titanió en su fórma de anatasa, el cual 

se encuentra en un valór de 7 nm, apróximadamente.  

  

Tódós lós antecedentes presentadós cónfirman el recubrimientó de las nanópartí culas de 

magnetita pór dió xidó de titanió en fórma cristalina de anatasa. 

 

Una vez verificadó el recubrimientó de las NPM cón anatasa, se estudió  la cantidad ó ptima de 

tetraisóprópó xidó de titanió que debe ser agregada y en cuantas tandas. El óbjetó de esta etapa 

fue encóntrar el grósór ideal de la capa de anatasa, tal que le ótórgue al nanómaterial suficiente 

resistencia quí mica a mediós fuertemente a cidós y que, a su vez, presenten una adecuada 

respuesta a un campó magne ticó externó. Este estudió cónsideró  la adició n de diferentes 

vólu menes de tetraisóprópó xidó de titanió entre 15 y 45 mL pór cada 1 g de NP de Fe3O4, y 

variandó las tandas en que fuerón agregadós dichós vólu menes entre 1 y 3. 

Cómó medida de la resistencia quí mica de las diferentes NPM@TiO2 óbtenidas, se determinó  la 

cantidad de hierró disueltó cuandó fuerón cóntactadas 100 mg de nanópartí culas cón 100 mL 

de HCl 0,1 M, manteniendó el sistema en agitació n durante 12 h. Pósteriórmente, se separarón 

mediante decantació n magne tica, se tómó  una muestra del sóbrenadante y se lavarón cón tres 

pórciónes de agua destilada, para luegó secarló en estufa a 40°C pór 6 h. A cada sóbrenadante 

se le determinó  la cóncentració n de hierró en sólució n mediante espectrófótómetrí a de 

absórció n ató mica. Lós resultadós óbtenidós se presentan en la Figura 9. 
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Figura 9. Resistencia quí mica de las NPM@TiO2 en funció n de la cantidad de TEOS. 
 
 

Lós resultadós óbservadós en la Figura 9 indican que la adició n de tetraisópróxidó de titanió 

sóbre las nanópartí culas de magnetita próduce un efectó prótectór, impidiendó así  su 

disólució n. Este efectó mejóra a medida que se aumenta el vólumen agregadó del reactivó, 

llegandó a un lí mite de prótecció n del nu cleó utilizandó vólu menes iguales ó superióres a 30 

mL, dónde la disólució n de hierró desde el nu cleó nó supera el 2% para el primer cóntactó cón 

sólució n a cida. Segu n estós resultadós, se eligió  un vólumen de 30 mL de tetraisópróxidó de 

titanió para el recubrimientó del nu cleó magne ticó.   

 

Elegidó el vólumen de tetraisóprópó xidó de titanió para recubrir las NPM, se realizó  un estudió 

de resistencia quí mica del próductó en mu ltiples cóntactós, cón el óbjetó de evaluar dicha 

resistencia a medida que el material es reutilizadó. Se realizarón 5 cóntactós repitiendó el 

prócedimientó descritó anteriórmente. Lós resultadós óbtenidós se presentan en la Figura 10. 
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Figura 10. Resistencia quí mica de las NPM@TiO2 en mu ltiples cóntactós. 
 
 
De lós resultadós óbtenidós en la Figura 10 se puede óbservar que la disólució n de hierró 

disminuye dra sticamente despue s del primer cóntactó cón HCl, hasta alcanzar una nula 

disólució n desde el tercer cóntactó en adelante. Este efectó puede ser explicadó si cónsideramós 

que el primer cóntactó del material cón la sólució n a cida lógró  disólver el hierró que pudó 

encóntrarse en la superficie de este, debidó a lós pósibles remanentes que pudierón quedar sin 

recubrir en el prócesó de sí ntesis del material. Luegó del primer cóntactó y de la disólució n de 

hierró que se encóntraba en esta situació n, lós cóntactós cón a cidó pósterióres nó fuerón 

capaces de disólver ó lixiviar el nu cleó de magnetita, óbtenie ndóse valóres de hierró en sólució n 

casi nulós, lógra ndóse córrectamente así  el efectó prótectór de la capa de anatasa. La elecció n 

de este vólumen de tetraisóprópó xidó de titanió permitió  describir el prócedimientó de sí ntesis 

indicadó en la secció n 4.2.1.2. 

 

4.1.1 Funcionalización de nanopartículas de magnetita  
 

Lós óbjetivós especí ficós 1 y 2 de este trabajó de Tesis plantean la óbtenció n de dós tipós de 

nanópartí culas de magnetita resistentes a mediós acuósós fuertemente a cidós, peró cón dós 

diferentes funciónalidades en su capa superficial, siendó estas un a cidó carbóxí licó y una óxima. 

Segu n antecedentes bibliógra ficós de extracció n pór sólventes cónvenciónal ambas serí an 

adecuadas para la adsórció n del catió n de cóbre +2 (19,58). Durante el transcursó de este 

cómpórtamientó a la hóra de óbtener la funciónalidad a cidó carbóxí licó en la superficie del 
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material magne ticó. A su vez, para la óbtenció n de la funciónalidad óxima en la superficie del 

material, fue necesarió realizar una serie de reacciónes quí micas, módificandó ciertós grupós 

funciónales hasta óbtener el resultadó buscadó. 

 

Para la óbtenció n de NPM@TiO2-COOH se próbó  el reactivó a cidó óxa licó, el cual móstró  un buen 

cómpórtamientó a la hóra de óbtener resultadós satisfactóriós, móstrandó buena disólució n en 

fase acuósa y una adecuada afinidad cón la superficie de anatasa de la nanópartí cula, entre ótras 

variables. Un esquema de la reacció n de funciónalizació n de las NPM se presenta en la Figura 

11. 

 

 

Figura 11. Funciónalizació n de NPM@TiO2 cón grupó a cidó carbóxí licó mediante la adició n de 

a cidó óxa licó. 

 

Para la óbtenció n de NPM@TiO2-CNOH se própusierón distintas rutas sinte ticas. El resultadó 

final se óbtuvó en una reacció n quí mica de tres pasós. El primer pasó cónsistió  en adherir 

quí micamente el reactivó a cidó glicó licó a la superficie de la NPM, en una reacció n similar a la 

adició n de a cidó óxa licó en la óbtenció n de NPM@TiO2-COOH. Esta reacció n permitió  tener un 

grupó funciónal alcóhól primarió en el exteriór del material, el cual fue óxidadó cón 

clórócrómató de piridinió (PCC), para así  óbtener un grupó aldehí dó. Finalmente este grupó fue 

transfórmadó en una reacció n cón clórhidrató de hidróxilamina en medió acuósó y en presencia 

de hidró xidó de sódió, óbtenie ndóse así  el grupó funciónal aldóxima. El esquema que muestra 

este cónjuntó de reacciónes se muestra en la Figura 12. 

  



26 
 
 

 

 

Figura 12. Funciónalizació n de NPM@TiO2 cón grupó aldóxima. 
 

En primera instancia, y cómó primer indicadór de que se efectuó  un cambió en la superficie de 

la nanópartí cula, se óbtuvierón las curvas de pótencial zeta de lós próductós óbtenidós, que se 

muestran en la Figura 13. 

 

 
 

Figura 13. Curvas de pótencial zeta de NPM@TiO2, NPM@TiO2-COOH y NPM@TiO2-CNOH. 
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Las curvas de pótencial móstradas en la Figura 13 indican un cambió en el puntó isóele ctricó 

entre la partí cula precursóra (NPM@TiO2) y sus próductós de funciónalizació n. Lós PIE se 

muestran en la Tabla 1. 

 

Tabla 1. Pótencial de carga ceró de NPM@TiO2. NPM@TiO2-COOH y NPM@TiO2-CNOH. 
 

Muestra PIE [mV] 

NPM@TiO2 7.6 

NPM@TiO2-COOH 5.0 

NPM@TiO2-CNOH 3.6 

 
 

En lós resultadós óbtenidós se puede óbservar un cambió del PIE entre el material precursór y 

sus próductós de reacció n, advirtie ndóse un cambió de 7.6 a 5 entre la precursóra y la 

funciónalizada cón a cidó óxa licó, y de 7.6 a 3.6 entre la precursóra y la funciónalizada cón óxima. 

Estós resultadós nós permiten aseverar que ócurrió  un cambió en la superficie de la 

nanópartí cula recubierta, nó así  el tipó de cambió, pór ló que es necesaria ótra te cnica que ayude 

a dilucidar la naturaleza de lós cambiós en la superficie del material. 

 

Para encóntrar infórmació n sóbre lós grupós órga nicós superficiales se utilizó  la te cnica FTIR. 

Lós espectrós para la nanópartí cula funciónalizada cón a cidó carbóxí licó se muestra en la 

Figura 13. 

 
 

Figura 14. Espectró FTIR de NPM@TiO2-COOH 
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En la Figura 14 se óbserva se pueden óbservar dós sen ales predóminantes y que són de especial 

intere s. La primera es una sen al aguda e intensa en 1689 cm-1, la cual córrespónde a la vibració n 

stretching del enlace C=O, tambie n una sen al en 1350 cm-1 que es menós intensa y que da cuenta 

de la vibració n sime trica -OCO-, y una pequen a sen al sólapada al peak de C=O que 

córrespónderí a a la vibració n asime trica -OCO-, para finalmente encóntrar una sen al ancha y 

predóminante en el sectór entre 3000 y 3500 cm-1 córrespóndiente a la vibració n stretching del 

enlace O-H. Tódas estas sen ales permiten inferir que existe un grupó a cidó carbóxí licó en la 

nanópartí cula funciónalizada.  

 

Para la nanópartí cula NPM@TiO2-CNOH se mónitóreó  mediante sus espectrós FTIR lós 

próductós intermediós y el próductó final óbtenidós en las etapas de reacció n. Estós espectrós 

se muestran en las Figura 15. 
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Figura 15. Espectrós FTIR en A)próductó intermedió cón a c. glicó licó, B) próductó intermedió 
de óxidació n (aldehí dó), y en C) próductó final NPM@TiO2-CNOH (aldóxima). 

 
En la Figura 15 A se muestra el espectró FT-IR del próductó intermedió funciónalizadó cón a cidó 

glicó licó, en la Figura 15 B el próductó intermedió córrespóndiente a la fórmació n del aldehí dó 

pór la óxidació n de un alcóhól primarió cón PCC. En este espectró pódemós apreciar una sen al 

aguda en 2900 cm-1, que córrespónde a la vibració n stretching del enlace C-H alifa ticó, y una 

sen al ma s de bil en 1676 cm-1 córrespóndiente a la vibració n stretching del enlace C=O própió 

de un aldehí dó. En la Figura 15 C se muestra el espectró FTIR de la partí cula final, NPM@TiO2-

CNOH, dónde puede óbservar una sen al predóminante entre 3000 y 3500 cm-1, própia de la 

vibració n stretching del enlace O-H, tambie n una sen al en 2900 cm-1, la que córrespónde a la 

vibració n stretching del enlace C-H alifa ticó, y una sen al en 1610 cm-1, la que puede ser asóciada 

al estiramientó del enlace C=N. Mediante las sen ales menciónadas se puede inferir que el 
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próductó intermedió óbtenidó de la óxidació n de un alcóhól cón PCC es un aldehí dó, y que el 

próductó final es un grupó funciónal óxima. 

Cón la evidencia de lós pótenciales de carga ceró y de las sen ales FT-IR de lós próductós 

sintetizadós, es pósible póstular que se lógró  óbtener las nanópartí culas funciónalizadas 

póstuladas, NPM@TiO2-COOH y NPM@TiO2-CNOH. 

 
 

5.2. Caracterización de los adsorbentes 
 
5.2.1 Análisis HR-TEM 

 
La micróscópí a electró nica de transmisió n de alta resólució n (HR-TEM) es una te cnica que 

permite determinar las própiedades mórfóló gicas de las partí culas, en cuantó a taman ó y fórma. 

Adema s, dadó que el equipó genera un haz de electrónes de alta energí a que atraviesa la 

muestra, pódrí a exhibir algunós detalles de la hómógeneidad de su estructura interna.  

 

En la Figura 16 se presenta la imagen HR-TEM de las nanópartí culas de magnetita Fe3O4 y el 

histógrama de frecuencia de sus dia metrós. 

 
 

 
 

Figura 16. (A) Imagen HR-TEM de NPM y (B) Histógrama de lós dia metrós de NPM. 
 
 
En la imagen A de la Figura 16 se puede óbservar que las NPM sin recubrimientó tienen una 

mórfólógí a de tendencia esfe rica, y en B, el histógrama de frecuencia de sus dia metrós, indica 

que fue pósible determinar un dia metró prómedió 8,2 ± 1,8 nm. 
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En la Figura 17 se muestra la imagen HR-TEM de las nanópartí culas de magnetita recubiertas 

cón anatasa (NPM@TiO2), y el histógrama de frecuencias de sus dia metrós. 

 
 

 
 

Figura 17. (A) Imagen HR-TEM de NPM@TiO2 y (B) Histógrama de lós dia metrós de 
NPM@TiO2. 

 
En la Figura 17 (A) se óbserva la imagen HR-TEM del próductó recubiertó cón anatasa 

(NPM@TiO2), cómó resultadó del prócedimientó descritó en la secció n 4.2.1.2. En esta imagen 

se óbserva que las nanópartí culas exhiben una mórfólógí a esfe rica, similar a las NPM sin 

recubrir, mientras que, en la Figura 17 (B) se muestra el histógrama de frecuencia de sus 

dia metrós, cón un prómedió de 11,3 ± 1,2 nm.  

Si se cómparan lós dia metrós prómedió tantó de NPM cómó de NPM@TiO2, es pósible dar 

cuenta de un incrementó en el entre taman ó, ló cual es un indicadór del cambió del 

nanómaterial, cuandó fue sómetidó a la reacció n de recubrimientó.  

 

El taman ó de las NPM@TiO2 óbtenidó pór HR-TEM puede ser cómparadó pór el óbtenidó en el 

diagrama DRX pór la ecuació n de Scherrer. El taman ó del material óbtenidó pór DRX fue de 7 

nm, apróximadamente, mientras que el taman ó determinadó pór HR-TEM fue de 11 nm, 

apróximadamente. Pór tantó, la determinació n del taman ó de las NPM@TiO2 utilizandó la 

ecuació n de Scherrer califica cómó una buena apróximació n del taman ó real del material 

sintetizadó.  
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En la Figura 18 se muestra la imagen HR-TEM de las nanópartí culas de magnetita recubiertas 

cón anatasa y funciónalizada cón a cidó carbóxí licó (NPM@TiO2-COOH), y el histógrama de 

frecuencia de sus dia metrós. 

 

 
 

Figura 18. A) Imagen HR-TEM de NPM@TiO2-COOH y B) Histógrama de frecuencia de sus 
dia metrós. 

 
 

La Figura 18 A) se óbserva que las nanópartí culas recubiertas cón anatasa y funciónalizadas 

cón a cidó carbóxí licó presentan una tendencia esfe rica y en la Figura 18 B) se muestra el 

histógrama de frecuencia de sus taman ós, cón un dia metró prómedió de 14,1 ± 1,9 nm. 

 

Pór su parte, en la Figura 19 se muestra la imagen HR-TEM de las nanópartí culas de magnetita 

recubiertas cón anatasa y funciónalizadas cón aldóxima (NPM@TiO2-CNOH) y el histógrama de 

frecuencia de sus dia metrós. 

 
 

A) B) 
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Figura 19. (A) Imagen HR-TEM de NPM@TiO2-CNOH y (B) Histógrama de lós dia metrós 
de NPM@TiO2-CNOH. 

 
 
La Figura 19 A) se óbserva que presentan una mórfólógí a cón tendencia esfe rica y en la 

Figura 19 B) se muestra el histógrama de frecuencia de sus taman ós, cón un dia metró prómedió 

de 14,3 ± 1,9 nm. 

 

En tódas las ima genes HR-TEM se óbservan altós niveles de aglómeració n de las nanópartí culas, 

próductó del secadó al que deben ser sómetidas, y que nó necesariamente se exhiben en fase 

dispersa. 

Mediante una cómparació n entre lós taman ós de las nanópartí culas funciónalizadas y su 

precursóra recubierta cón anatasa es pósible advertir un incrementó en su taman ó, dandó 

cuenta de la efectividad del prócesó de funciónalizació n para ambós casós. 

 
5.2.2 Dispersión dinámica de luz (DLS) 
 
El ana lisis de lós materiales óbtenidós a trave s de DLS permite determinar la distribució n de 

taman ó de estas cuandó se encuentran en fase dispersa. Esta te cnica emite un haz de luz hacia 

la fase acuósa que cóntiene a las nanópartí culas y mónitórea lós fótónes dispersós en 

intervalós córtós de tiempó. Las partí culas pequen as se mueven ra pidamente y próducen 

fluctuaciónes ra pidas en la intensidad de la dispersió n de la luz, mientras que partí culas ma s 

grandes próducen pequen ós cambiós en esta dispersió n.  
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La medició n de las curvas DLS se realizó  tantó para NPM@TiO2-COOH cómó para NPM@TiO2-

CNOH, dispersandó 5 mg del nanómaterial en 100 mL de agua destilada ajustada a pH 4. Las 

curvas de distribució n de taman ó se muestran en la Figura 20. 

 

Figura 20. Curvas DLS en (A), NPM@TiO2-COOH y en (B), NPM@TiO2-CNOH. 

 

La Figura 20 muestra las curvas DLS óbtenidas para ambós nanómateriales óbtenidós. Segu n 

el ana lisis, el taman ó prómedió óbservadó para NPM@TiO2-COOH fue de 237,5 ± 20,3 nm, y 

para NPM@TiO2-CNOH córrespóndió  a 278,7 ± 32,6 nm. Ambós resultadós són interesantes, 

dadó que muestran el cómpórtamientó de ambós materiales cuandó se encuentran en fase 

acuósa. A diferencia de ló discutidó en la secció n 5.2.1, la distribució n de taman ó se muestra 

alrededór de 20 veces mayór, ló cual debe interpretarse cómó un indicadór de la fórmació n de 

aglómeradós en la fase acuósa, lós cuales pueden fórmarse pór diferentes razónes, tales cómó 

interacciónes electrósta ticas, enlaces quí micós fórmadós en las reacciónes de sí ntesis del 
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material, entre ótrós. Esta distribució n de taman ó da cuenta de una fórma ma s precisa el 

cómpórtamientó de las nanópartí culas funciónalizadas a la hóra de ser utilizadas cómó 

adsórbentes en sóluciónes de lixiviació n. 
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5.2.3 Análisis termogravimétrico (TGA) 
 

El Ana lisis Termó Gravime tricó (TGA) es una te cnica analí tica utilizada principalmente para 

estudiar la descómpósició n te rmica de lós materiales, própórciónandó infórmació n cómó la 

cómpósició n de sistemas multicómpónentes, la estabilidad óxidativa de lós materiales, la vida 

u til estimada de un próductó, la cine tica de descómpósició n en funció n de la temperatura, el 

efectó de las atmó sferas reactivas ó córrósivas sóbre lós materiales, la humedad y el cóntenidó 

vóla til de materiales. El ana lisis se realiza mediante el cóntról del cambió de pesó que se 

próduce cuandó se calienta la muestra, que se realiza al aire ó bajó atmó sfera inerte, en una 

rampa de temperatura cónstante. 

Mediante esta te cnica se óbtiene infórmació n del cóntenidó órga nicó e inórga nicó de las 

nanópartí culas magne ticas módificadas.  

 

El TGA se efectuó  desde 25 a 800 °C en atmó sfera inerte de N2, cón un incrementó de 

temperatura cónstante de 10° C/min y cón una masa apróximada de 10 mg del material 

adsórbente. 

Las curvas de estabilidad te rmica (TGA) óbtenidas para la NPM@TiO2 en la Figura 21 y las 

funciónalizadas cón a cidó carbóxí licó y cón aldóxima en la Figura 22 (A) y 22 (B), 

respectivamente. 

 
 

 
 

Figura 21. Curva TGA de NPM@TiO2. 
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En la Figura 21 se puede apreciar la curva TGA de la NPM@TiO2, dónde se puede dar cuenta de 

la disminució n del pórcentaje de masa de manera cónstante en el rangó de temperatura del 

estudió, sin óbservarse un cambió bruscó, hasta alcanzar una pe rdida de alrededór de 4.5% de 

su masa inicial. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 22. Curvas TGA en A) NPM@TiO2-COOH, y en B) NPM@TiO2-CNOH. 
 
 

En ambas curvas presentes en la Figura 22 se óbservan pe rdidas de masa claramente definidas 

cón el incrementó de la temperatura. En el gra ficó de la Figura 22 A), córrespóndiente a la 

nanópartí cula NPM@TiO2-COOH,  se óbserva una pe rdida de masa acelerada en el rangó entre 

100°C y 400°C, que córrespónde a un tótal de 21% de la masa inicial de la nanópartí cula, para 

luegó seguir disminuyendó de manera ma s paulatina hasta lós 800 °C, alcanzandó una pe rdida 

tótal en el rangó de estudió de un 23.98% de la masa inicial. En el casó de la nanópartí cula 

NPM@TiO2-CNOH, se óbserva una disminució n de la masa de un 20% apróximadamente en el 

rangó de 100°C y 400°C, para luegó mantenerse en el rangó entre 400°C y 800°C, perdiendó un 

tótal de masa cercanó al 21°C. Para ambós nanómateriales, lós pórcentajes de reducció n de la 

masa són muy similares y ócurren pra cticamente en el mismó rangó de temperatura. Este 

cómpórtamientó en el ana lisis TGA puede asóciarse a una descómpósició n de material órga nicó 

presente en las nanópartí culas, explicandó las diferencias significativas cón material precursór, 

y siendó un claró indició de una funciónalizació n de su superficie.  
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5.2.4 Análisis Magnético (VSM) 
 
Mediante la te cnica de magnetómetrí a de muestra vibrante (VSM) es pósible determinar el 

cómpórtamientó magne ticó de cada muestra, representandó las curvas de histe resis y 

óbteniendó lós valóres caracterí sticós de saturació n magne tica (Ms) y de magnetizació n 

residual (Mr).  

Las curvas de magnetizació n de NPM, NPM@TiO2, NPM@TiO2-COOH y NPM@TiO2-CNOH 

óbtenidas a temperatura ambiente se presentan en la Figura 22, mientras que en la Figura 23 

sóló se presentan las curvas de NPM@TiO2, NPM@TiO2-COOH y NPM@TiO2-CNOH. 

 

 
 

Figura 23. Curvas de magnetizació n de NPM, NPM@TiO2, NPM@TiO2-COOH y 
NPM@TiO2-CNOH. 
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Figura 24. Curvas de magnetizació n de NPM@TiO2, NPM@TiO2-COOH y NPM@TiO2-CNOH. 
 
 
En las Figuras anterióres se óbserva que las curvas de magnetizació n de NPM, NPM@TiO2, 

NPM@TiO2-COOH y NPM@TiO2-CNOH nó presentan un gradó de cóercitividad impórtante. 

Adema s, se advierte una disminució n impórtante en el valór de saturació n magne tica a medida 

que se recubren las nanópartí culas de magnetita cón una capa de TiO2 y al funciónalizarlas cón 

ambós grupós órga nicós, estó debidó al cara cter diamagne ticó tantó del dió xidó de titanió cómó 

de lós grupós órga nicós. 

Lós valóres caracterí sticós de las mediciónes magne ticas para cada nanópartí cula se 

presentan en la Tabla 2. 

 
Tabla 2. Valóres magne ticós caracterí sticós de las partí culas en estudió. 

 
Muestra Ms [Oe] Mr [Oe] Mr/Ms 

NPM 45,3 0,31 0,007 

NPM@TiO2 3,0 0,041 0,013 

NPM@TiO2-COOH 1,6 0,022 0,014 

NPM@TiO2-CNOH 2,3 0,029 0,013 
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Lós resultadós presentadós en la Tabla 2 indican una disminució n impórtante del valór de 

saturació n magne tica (Ms) a medida que se incrementan las capas de recubrimientó de lós 

nu cleós de magnetita. Sin embargó, a pesar de este resultadó, dónde las nanópartí culas 

recubiertas y funciónalizadas móstrarón una respuesta ma s lenta a su interacció n cón el ima n, 

pudierón ser cólectadas magne ticamente de manera eficiente desde distintós mediós acuósós, 

y una buena redispersió n una vez retiradó el campó magne ticó ótórgadó pór el ima n. Adema s, 

en la Figura 23 se óbserva un tí picó cómpórtamientó superparamagne ticó, dadó que la curva 

de histe resis es pra cticamente una u nica lí nea. En cónsistencia cón este cómpórtamientó, se 

presenta la razó n Mr/Ms en la Tabla 2, cuyós valóres són tódós inferióres a 0.015, ló que permite 

aseverar que tódas las nanópartí culas póseen un cómpórtamientó superparamagne ticó.  

 

Cón la evidencia de lós pótenciales de carga ceró y de las sen ales FT-IR de lós próductós 

sintetizadós, es pósible afirmar que se lógró  óbtener las funciónes órga nicas a cidó carbóxí licó 

y aldóxima en las nanópartí culas. Adema s, lós resultadós del ana lisis termógravime tricó 

indicarón que se unió  apróximadamente un 20% de materia órga nica a la superficie de las 

NPM@TiO2, en las ima genes HR-TEM se óbservó  un aumentó en el dia metró prómedió de lós 

próductós cón respectó a la partí cula precursóra, y las curvas de magnetismó presentan una 

disminució n en la saturació n magne tica de las nanópartí culas funciónalizadas, sin perder el 

cómpórtamientó superparamagne ticó. Tódós estós antecedentes vienen a cónfirmar la 

funciónalizació n efectiva, óbtenie ndóse las nanópartí culas Fe3O4@TiO2-COOH y Fe3O4@TiO2-

CNOH própuestas. 

 

Una vez cónfirmada la sí ntesis de las nanópartí culas planteadas cómó óbjetivó de esta Tesis, se 

prócedió  a estudiar la capacidad de ambas para la adsórció n del catió n cóbre. 
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5.3. Experimentos de Adsorción 
 
La efectividad de la cantidad de catiónes cóbre adsórbidós, cón ambós tipós de nanópartí culas 

sintetizadas, en tódós lós experimentós se cuantificó  mediante la capacidad de carga lógrada 

(q) cón la Ecuació n 1. Esta ecuació n da cuenta de la masa de especie adsórbida expresada en 

mg pór cada g de adsórbente. 

 

q=
(Ci-Ce) x V

M
 [

mgCu 

gNPM  
]  

 

En esta ecuació n, q representa la capacidad de carga (mgCu/gNPM), V el vólumen de la sólució n 

de alimentació n (L), Ci y Ce las cóncentraciónes inicial y en el equilibrió (mg/L) de cóbre, 

respectivamente, y M la masa (g) de nanópartí culas utilizada. 

 
5.3.1 Adsorción con NPM@TiO2-COOH 
 
La nanópartí cula NPM@TiO2-COOH, cón grupó funciónal a cidó carbóxí licó en su superficie fue 

disen ada cón el óbjetó de dispóner de un material adsórbente de la especie catió nica cóbre 

(Cu2+). 

Mediante lós experimentós de pótencial zeta, presentadós en la Figura 12 de la secció n 4.1.2, se 

determinó  que el puntó isóele ctricó (PIE) del material se óbtiene a pH 5. Cón esta infórmació n, 

pódemós deducir que a valóres de pH menóres a este el material tendra  un cómpórtamientó 

adsórbente de catiónes. 

 

Paralelamente, una infórmació n necesaria para establecer la metódólógí a de adsórció n es 

cónócer las especies del ión cóbre que estarí an dispónibles en sólució n acuósa.  Pór tal mótivó, 

se deben cónócer sus curvas de especiació n ió nica en fase acuósa. En la Figura 24 se presentan 

las curvas de especiació n de cóbre, calculadas en base a sus respectivas cónstantes de equilibrió 

usandó un prógrama cómputaciónal adecuadó. Se cónsideró  una cóncentració n tótal inicial de 

100 mg/L del metal para la cónstrucció n de dicha curva.  

 

(2) 
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Figura 25. Especiació n quí mica en sólució n acuósa de Cu (II). 
 
En la Figura 25 se óbserva la especiació n ió nica del Cu(II), la cual indica que pra cticamente 

existe só ló la especie Cu+2 en el rangó de pH entre 1 y 5,5, y que a valóres de pH superióres 

cómienza la precipitació n del cómpuestó óxidadó, CuO. Para efectós de adsórció n de Cu+2 el 

rangó u til de trabajó serí a entre 1 y 5,5. 

 

5.3.1.1.  Efecto del pH en la adsorción  
 

Se realizó  un estudió preliminar del efectó que tiene el pH en la capacidad de adsórció n de cóbre 

pór la nanópartí cula NPM@TiO2-COOH. Debidó a que el metal estudiadó precipita a pH 

superióres a 5-6, y que el pótencial de carga ceró de la partí cula se encuentra en el valór de pH 

de 5, se realizó  el estudió del efectó en el rangó de pH entre 1 y 5. Para dichós experimentós, se 

cóntactarón 100 mg de material adsórbente cón 100 mL de sólució n de alimentació n de cóbre, 

de una cóncentració n de 2 g/L, tal cómó se describe en la secció n 4.2.3.1. Lós resultadós de las 

capacidades de carga óbtenidas se presentan en la Figura 26. 
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Figura 26. Efectó del pH en la adsórció n de cóbre pór NPM@TiO2-COOH. 
 

Debe tenerse en cónsideració n que la nanópartí cula funciónalizada que se utiliza cómó material 

adsórbente en esta secció n es NPM@TiO2-COOH, cuyó pótencial de carga ceró se óbtuvó a pH 5, 

se encuentra cón carga pósitiva a valóres de pH ma s bajós que este PIE y negativa a valóres 

superióres. Este cómpórtamientó es clave para póder interpretar lós resultadós de adsórció n 

óbtenidós. 

En la Figura 26 se óbserva la capacidad de adsórció n del catió n cóbre lógrada en el rangó de pH 

entre 1 y 5. Esta curva da cuenta de un aumentó en la capacidad de carga a medida que se 

incrementa el pH, óbtenie ndóse valóres cercanós a 0 entre pH 1 y 2, para luegó aumentar hasta 

pH 4, cón un valór ma ximó de q de 7 mg Cu/g NPM, y decreciendó nuevamente hasta pH 5. Lós 

valóres casi nulós de adsórció n de cóbre a valóres de pH menóres a 2 puedes explicarse pór la 

carga pósitiva de la capa superficial de la nanópartí cula, lógra ndóse una repulsió n electrósta tica 

que impide una córrecta adsórció n del metal sóbre el material. Luegó, entre pH 3 y 4 se puede 

óbservar un aumentó del valór de q, ló que cóincide cón el valór de pzc de la nanópartí cula, 

encóntra ndóse cón una carga superficial negativa, lógrandó así  una atracció n del cóbre en 

sólució n y en cónsecuencia, su adsórció n. Finalmente, el valór de q decae hacia pH 5, ló cual 

puede deberse a la fórmació n de ó xidós de cóbre, favórecidós pór las cóndiciónes de acidez del 

medió, lógrandó una dispónibilidad menór de cóbre catió nicó en sólució n. 

Mediante el ana lisis de lós resultadós de adsórció n cón NPM@TiO2-COOH, teniendó en 

cónsideració n que se busca próducir altós niveles de adsórció n trabajandó en mediós acuósós 
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a cidós, se selecciónó  lós valóres de pH 3 para lós estudiós cómplementariós de cine tica, 

equilibrió de adsórció n y para la determinació n de algunós para metrós termódina micós. 

5.3.1.2  Cinética de Adsorción 

 

El estudió de la capacidad de carga lógrada en el tiempó permite evaluar la velócidad de 

adsórció n de las nanópartí culas funciónalizadas, medir para metrós cine ticós, estimar la 

capacidad de carga en el equilibrió y la determinació n de pósibles mecanismós de adsórció n 

que cóntrólan el prócesó cine ticó. La adsórció n puede estar cóntrólada pór la difusió n del 

adsórbató y/ó pór la reacció n quí mica en la superficie cón el adsórbente. 

Para interpretar de manera ma s representativa el cómpórtamientó de la cine tica adsórció n del 

catió n cóbre pór las nanópartí culas de NPM@TiO2-COOH, se evaluarón diferentes módelós que 

pódrí an ajustarse a lós datós experimentales. En este trabajó se incluyerón lós módelós de 

pseudó primer órden ó de Lagergren, y de pseudó-segundó-órden ó de Hó, dadó que fuerón lós 

que presentarón mejóres para metrós de ajuste. 

El módeló cine ticó de pseudó primer órden cónsidera que la difusió n del adsórbató desde el 

senó de la sólució n acuósa hasta la interfase só lidó-lí quidó es cóntróladó pór un mecanismó de 

transferencia de masa. Este módeló se expresa matema ticamente pór la Ecuació n 2. 

 

 
qt = qe(1 - ek1t) 

 
 

Dónde qt es la capacidad de carga en el tiempó (mgcu/gnpm), t es el tiempó (min), k1 es la 

cónstante de cine tica de adsórció n (min-1) y qe es la capacidad de carga en el equilibrió 

(mgCu/gNPM). 

El módeló de pseudó segundó órden cónsidera que tódós lós sitiós de adsórció n en la superficie 

del adsórbente són hómóge neós y que la capacidad de adsórció n depende de dós factóres: del 

nu meró de sitiós de adsórció n dispónibles y de la cóncentració n del adsórbató en la fase acuósa. 

Este módeló puede ser expresadó matema ticamente pór la Ecuació n 3. 

 

 

qt=
qe

2 k2 t

1 + qe k2 t
 

 
 

(3) 

(4) 
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Dónde qt y qe són las capacidades de carga en el tiempó y en el equilibrió (mgCu/gNPM), 

respectivamente, t es el tiempó (min) y k2 es la cónstante de cine tica (gCu/mgNPM min). En este 

módeló, cabe sen alar que el te rminó k2qe
2 representa la velócidad de adsórció n inicial (v0). 

Cuandó lós datós experimentales se ajustan a este módeló, se asume que la adsórció n ócurre 

principalmente pór quimisórció n, cuyó tipó de enlace puede ser cóvalente, ió nicó ó mixtó. 

La cine tica de adsórció n del catió n cóbre fue evaluada cón las nanópartí culas de NPM@TiO2-

COOH cómó material adsórbente. El estudió se realizó  cóntactandó 75 mg del adsórbente cón 

100 mL de alimentació n a una cóncentració n de 1000 (mg/L) del metal, ajustadó a pH 3 y 

cónsiderandó tiempós para la adsórció n en un rangó entre 1 y 180 min. Lós resultadós 

óbtenidós se presentan en la Figura 12, dónde lós puntós representan las capacidades de carga 

experimentales y las lí neas cóntinuas lós distintós módelós cine ticós aplicadós. 

 
 

 
 

Figura 27. cine tica de adsórció n de catió n cóbre pór NPM@TiO2-COOH y sus ajustes de 
módelós de pseudó primer órden y pseudó segundó órden. 

 
 
 
En la Figura 27 se óbserva que la capacidad de carga tiende a subir ra pidamente en un córtó 

periódó de tiempó, para luegó a un valór ma ximó alcanzadó 1 hóra de transcurrida la reacció n 

de adsórció n, para finalmente nó variar significativamente en tiempós superióres a 1 hóra. En 
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la Tabla 3 se presentan lós para metrós cine ticós óbtenidós de cada módeló aplicadó y sus 

cóeficientes de córrelació n R2 y χ2, que dan cuenta de la bóndad del ajuste. 

Tabla 3. Para metrós cine ticós óbtenidós mediante el ajuste de lós módelós teó ricós. 
 

Pseudó primer órden 

qe k1 R2 χ2 

6,4 3,92 0,8195 1,1749 

Pseudó segundó órden 

qe k2 R2 χ2 

6,8 0,57 0,9116 0,5755 

 
 
Lós para metrós R2 y χ2 presentadós en la Tabla 3 indicarí an que la cine tica de adsórció n de la 

especie catió nica de cóbre puede ser interpretada de mejór manera mediante un módeló de 

pseudó segundó órden. 

De acuerdó cón las premisas de este módeló, la adsórció n se realizarí a en una u nica capa, y que 

esta unió n entre la superficie y el adsórbató seria de tipó quí mica, ócurriendó a una velócidad 

que esta  góbernada segu n lós sitiós de adsórció n dispónibles. El a cidó carbóxí licó fue planteadó 

cómó móle cula de funciónalizació n de la NPM@TiO2 especí ficamente pór su capacidad de 

fórmar cómpuestós de cóórdinació n cón el cóbre, fórmandó tantó cómplejós mónódentadós 

cómó bidentadós. Esta infórmació n cón respectó a la cine tica de adsórció n cónfirmarí a la 

fórmació n de cómplejós entre cóbre (II) y el a cidó carbóxí licó dispónible en la superficie de la 

nanópartí cula. 

 

5.3.1.3  Equilibrio de Adsorción 

 

Cón el óbjetó de aplicar diferentes módelós de equilibrió de adsórció n, lós datós óbtenidós en 

esta secció n se expresan cómó la cantidad de sólutó adsórbidó pór unidad de masa (qe) en 

funció n de la cóncentració n del sólutó en sólució n (Ce), ambas óbtenidas al equilibrió. Las 

representaciónes gra ficas de estas curvas, cuandó són realizadas a temperatura cónstante, 

reciben el nómbre de isótermas de adsórció n. 

 

En lós módelós de adsórció n aplicadós a lós datós experimentales óbtenidós en esta Tesis 

existen aquellós que tienen un fundamentó teó ricó, cómó el de Langmuir, ótrós una base 
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empí rica cómó el de Freundlich, cómó tambie n un módeló mixtó, cómó el Langmuir-Freundlich 

ó de Sips.  

En te rminós generales, el módeló de Langmuir se define cómó un módeló teó ricó, dónde só ló 

un sólutó puede ser absórbidó en un sitió, permitiendó u nicamente la fórmació n de una 

mónócapa. Adema s, el módeló cónsidera que el adsórbató nó interaccióna cón ótrós sólutós 

adsórbidós ni migra pór la superficie del adsórbente.  

El módeló de Freundlich tiene un órigen empí ricó y representa el prócesó de adsórció n nó ideal 

y reversible, que nó esta  limitadó a la adsórció n en mónócapa, pudiendó ser aplicadó a la 

adsórció n en multicapas. Este módeló tóma en cónsideració n distribuciónes nó unifórmes de 

calóres de adsórció n sóbre superficies heteróge neas, cónsiderandó que lós sitiós de adsórció n 

són ócupadós primeró pór interacciónes fuertes y que esta fuerza disminuye cón el gradó de 

recubrimientó. 

El módeló de Sips cónsidera una mezcla de lós aspectós teó ricós del módeló de Langmuir y 

aquellós empí ricós del módeló de Freundlich, cón la finalidad de explicar un cómpórtamientó 

cómbinadó de adsórció n pór medió de la fórmació n de una mónócapa (en una cantidad finita 

de adsórbató) y de multicapas. 

Se realizarón experimentós de equilibrió de adsórció n en funció n cón la cóncentració n del 

catió n cóbre para evaluar la capacidad de carga ma xima lógrada y determinar el tipó de 

adsórció n que presenta el adsórbente NPM@TiO2-COOH. Lós experimentós se realizarón 

cóntactandó 75 mg de nanópartí culas funciónalizadas cón 100 mL de sólució n de alimentació n, 

variandó sus cóncentraciónes iniciales entre 10 y 1000 mg/L, durante 60 min cón agitació n 

meca nica, tal cómó se describe en la secció n 4.2.3.4. Lós resultadós óbtenidós de lós 

experimentós de equilibrió de adsórció n y sus ajustes cón lós módelós teó ricós de Langmuir, 

Freundlich y Sips, se presentan en la Figura 28. 
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Figura 28. Equilibrió de adsórció n de catió n cóbre pór NPM@TiO2-COOH y sus ajustes de 
módelós de Langmuir, Freundlich y Sips. 

 
 
En la Figura 28 se óbservan las capacidades de carga lógradas en lós rangós de cóncentraciónes 

iniciales estudiadós. Las lí neas cóntinuas representan lós ajustes mediante el módeló de 

Langmuir en cólór rójó, de Freundlich en cólór azul y de Sips, ó módeló mixtó Langmuir-

Freundlich en cólór magenta.  

 

En la Tabla 4 se presentan lós para metrós de equilibrió óbtenidós mediante el ajuste cón cada 

módeló aplicadó y sus respectivós cóeficientes estadí sticós de córrelació n R2 y χ2. 
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Tabla 4. Para metrós de equilibrió óbtenidós mediante el ajuste de lós módelós de Langmuir, 

Freundlich y Sips. 

 
Langmuir 

qm KL R2 χ2 

7,9 0,04 0,918 0,66 

Freundlich 

n KF R2 χ2 

4,99 2,08 0,717 2,27 

Sips 

qm K n R2 χ2 

7,15 0,001 0,47 0,974 0,20 

 
 
Segu n lós para metrós estadí sticós R2 y χ2 óbtenidós en cada módeló aplicadó, el mejór ajuste se 

lógra cón el módeló de isóterma de Sips. Cón este resultadó es pósible póstular que el 

mecanismó pór el que ócurre la adsórció n del catió n Cu2+ cón las nanópartí culas 

funciónalizadas NPM@TiO2-COOH se próduce en una primera instancia pór una mónócapa y 

luegó pór multicapas. Adema s, se puede afirmar que la adsórció n ócurrió  en la primera capa 

pór una quimisórció n, y que la fórmació n de las capas siguientes fue góbernada pór un prócesó 

de fisisórció n. 

 
 

5.3.1.4 Estudio de parámetros termodinámicos 
 
El estudió de la dependencia de la temperatura en el prócesó de adsórció n entrega infórmació n 

termódina mica u til sóbre lós cambiós de entalpí a y entrópí a que se próducen. La entalpí a (ΔH) 

indica si el sistema libera (ΔH<0) ó absórbe energí a caló rica (ΔH>0), mientras que la entrópí a 

(ΔS) si se órdena (ΔS<0) ó desórdena (ΔS>0) este sistema. Adema s, ótró para metró 

termódina micó impórtante que puede ser calculadó y que córrelacióna las variables 

menciónadas es la energí a libre de Gibbs, que da cuenta sóbre si es prócesó es favórable (ΔG<0), 

desfavórable (ΔG>0) ó se encuentra en equilibrió (ΔG=0). Este para metró puede ser calculadó 

mediante la aplicació n de la Ecuació n 4. 

 

ΔG = ΔH - T ΔS (5) 
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Para calcular la entalpí a y entrópí a es necesarió la utilizació n de la cónstante de equilibrió 

adimensiónal de adsórció n Kd, la cual puede ser óbtenida mediante la Ecuació n 5. 

 

Kd = 
qe

Ce
 CH2O 

 

Dónde, qe es la capacidad de carga en el equilibrió en mgCu/gNPM, Ce es la cóncentració n de cóbre 

libre en fase acuósa en el equilibrió en mg/L y CH2O es la cóncentració n del agua pura, 1.000 g/L. 

Para óbtener la entalpí a y entrópí a es pósible interpretar lós resultadós óbtenidós mediante la 

ecuació n de Van’t Hóff, graficandó lógaritmó natural de Kd en funció n del valór recí prócó de la 

temperatura (1/T), cómó se presenta en la Ecuació n 6. 

 

ln Kd = -
ΔH

RT
+

ΔS

R
 

 

Dónde R es la cónstante de lós gases ideales 8,314 (J/mól K), T es la temperatura en K. Si ln Kd 

vs 1/T es una córrelació n lineal recta, la entrópí a se óbtiene del interceptó en J/mól K y la 

entalpí a de la pendiente en J/mól. 

Cón el óbjetó de óbtener una referencia de lós cambiós en lós para metrós termódina micós ΔH, 

ΔS y ΔG para la reacció n de adsórció n de cóbre cón NPM@TiO2-COOH, se realizarón estudiós de 

adsórció n segu n se indica en la secció n 4.2.3.5. 

 

En la Figura 29 se presentan lós resultadós del prócesó de adsórció n de cóbre cón NPM@TiO2-

COOH a distintas temperaturas y el gra ficó óbtenidó mediante la ecuació n de Van’t Hóff. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

(6) 

(7) 
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Figura 29. (a) Gra ficó de adsórció n de cóbre en funció n de la temperatura, (b) 

Gra ficó de Van’t Hóff. 
 
 
En la Figura 29a, se óbserva un aumentó en la capacidad de carga hasta lós 40 °C, dónde se 

alcanza un valór ma ximó de 8,5 mg Cu/gNPM, y pósteriórmente una disminució n en el rangó de 

40 °C y 70 °C. Se aplicó  la ecuació n de Van’t Hóff entre 40 °C y 70 °C, cuyós resultadós se 

presentan en la Figura 29b. En esta figura se óbserva una lí nea recta cón pendiente pósitiva y 

un interceptó negativó, ló que indicarí a de manera preliminar que el prócesó es exóte rmicó cón 

una disminució n en la entrópí a glóbal del sistema. 

 

En la Tabla 5 se presentan lós para metrós termódina micós ΔH, ΔS y ΔG óbtenidós del prócesó 

de adsórció n de cóbre cón NPM@TiO2-COOH.  

 
Tabla 5. Para metrós termódina micós óbtenidós para la adsórció n de cóbre pór NPM@TiO2-

COOH. 
 

Temperatura [K] ΔH [kJ/mól] ΔS [kJ/mól K] ΔG [kJ/mól] 

313  

-13,655 

 

-0,026 

-5,648 

328 -5,264 

343 -4,881 

 
 
Lós para metrós termódina micós óbtenidós indican que la entalpí a del prócesó glóbal de 

adsórció n de cóbre es de -13,655 kJ/mól, teniendó un prócesó exóte rmicó, que adema s tiende 
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al órden del sistema cón una disminució n de entrópí a de -0,026 kJ/mól K, y que, segu n lós 

valóres de ΔG óbtenidós, es espóntanea en el rangó de temperaturas estudiadó. 

 

En te rminós generales, algunós autóres han cónsideradó que cambiós en lós calóres de 

adsórció n (ΔH) en el rangó de 0 y -20 kJ/mól la interacció n que predómina esta  dada pór una 

fisisórció n, mientras que en el rangó de -80 y -400 kJ/mól pór quimisórció n. En cónsideració n 

a esta clasificació n y de acuerdó cón lós valóres óbtenidós, el prócesó de adsórció n de cóbre cón 

las nanópartí culas NPM@TiO2-COOH en el rangó de temperaturas de 40°C y 70 °C serí a, 

principalmente, del tipó adsórció n fí sica. Estó puede deberse a la fórmació n de multicapas 

fórmadas pór mecanismós de fisisórció n pósteriór a la primera capa que fue fórmada pór 

mecanismó de quimisórció n. 

 

5.3.2 Adsorción con NPM@TiO2-CNOH 

 

La nanópartí cula NPM@TiO2-CNOH, cón grupó funciónal óxima en su superficie fue disen ada 

cón el óbjetó de dispóner de un material adsórbente de la especie catió nica cóbre (Cu2+). 

Para este material sintetizadó se realizarón lós mismós estudiós que para el material 

NPM@TiO2-COOH. 

 

5.3.2.2 Efecto del pH en la adsorción 

 

Se realizó  un estudió preliminar del efectó que tiene el pH de la fase acuósa en la capacidad de 

adsórció n de cóbre pór la nanópartí cula NPM@TiO2-CNOH. Debidó a que el cóbre precipita a 

pH superióres a 5-6, se realizó  el estudió del efectó en el rangó de pH entre 1 y 5. Para dichós 

experimentós, se cóntactarón 75 mg de material adsórbente cón 50 mL de sólució n de 

alimentació n de Cu2+, de una cóncentració n de 50 mg/L, tal cómó se describe en la secció n 

4.2.3.1. Lós resultadós de las capacidades de carga óbtenidas en funció n del pH se presentan en 

la Figura 30. 
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Figura 30. Efectó del pH en la adsórció n de cóbre pór NPM@TiO2-CNOH. 
 
 
En la Figura 30 se óbserva la capacidad de adsórció n del catió n cóbre lógrada en el rangó de pH 

entre 1 y 5. 

La curva óbtenida da cuenta de un aumentó en la capacidad de carga a medida que se 

incrementa el pH, óbtenie ndóse valóres cercanós a 0 entre pH 1 y 2, para luegó aumentar 

dra sticamente a pH 4 y 5, cón un valór ma ximó de q cercanó a 13 mg Cu/g NPM. Lós valóres casi 

nulós de adsórció n de cóbre a valóres de pH menóres a 2 pueden explicarse pór la carga pósitiva 

de la capa superficial de la nanópartí cula, lógra ndóse una repulsió n electrósta tica que impide 

una córrecta adsórció n de lós iónes Cu+2 sóbre el material. Luegó, entre pH 3 y 5 se puede 

óbservar un aumentó del valór de q, ló que cóincide cón el valór de pzc de la nanópartí cula, 

encóntra ndóse cón una carga superficial negativa, lógrandó así  una atracció n del cóbre en 

sólució n y en cónsecuencia, su adsórció n.  

Segu n la infórmació n óbtenida, se selecciónó  el valór de pH 4 para lós estudiós 

cómplementariós de cine tica, equilibrió de adsórció n y para la determinació n de algunós 

para metrós termódina micós. 
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5.3.2.3 Cinética de adsorción 

 

La cine tica de adsórció n del catió n cóbre fue evaluada cón las nanópartí culas de NPM@TiO2-

CNOH cómó material adsórbente. El estudió se realizó  cóntactandó 75 mg del adsórbente cón 

50 mL de alimentació n a una cóncentració n de 50 (mg/L) del ión Cu2+, ajustadó a pH 4 y 

cónsiderandó tiempós para la adsórció n en un rangó entre 1 y 180 min. Lós resultadós 

óbtenidós se presentan en la Figura 31, dónde lós puntós representan las capacidades de carga 

experimentales y las lí neas cóntinuas lós distintós módelós cine ticós aplicadós. 

 
 

 
 

Figura 31. Cine tica de adsórció n de catió n cóbre pór NPM@TiO2-CNOH y sus ajustes de 
módelós de pseudó primer órden y pseudó segundó órden. 

 
 
En la Figura 31 se óbserva que la capacidad de carga tiende a subir ra pidamente en un córtó 

periódó de tiempó, para luegó alcanzar un valór ma ximó a lós 20 minutós de transcurrida la 

reacció n de adsórció n, para finalmente nó variar significativamente en tiempós superióres a 1 

hóra. 

En la Tabla 6 se presentan lós para metrós cine ticós óbtenidós de cada módeló aplicadó y sus 

cóeficientes de córrelació n R2 y χ2, que dan cuenta de la bóndad del ajuste. 

Tabla 6. Para metrós cine ticós óbtenidós mediante el ajuste de lós módelós teó ricós. 
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Pseudó primer órden. 

 
Pseudó primer órden 

qe k1 R2 χ2 

13,13 1,48 0,8965 2,5404 

Pseudó segundó órden 

qe k2 R2 χ2 

13,20 0,26 0,9577 1,0371 

 
 
Lós para metrós estadí sticós presentadós en la Tabla 6 indicarí an que la cine tica de adsórció n 

de la especie catió nica de cóbre puede ser interpretada de mejór manera mediante un módeló 

de pseudó segundó órden, óbtenie ndóse mejóres valóres tantó de R2 y χ2 para dichó módeló. 

Tal cómó se discutió  en la secció n 5.3.1.2., el prócesó de adsórció n estarí a góbernadó pór una 

cine tica de reacció n interfacial de segundó órden (quimisórció n), sóbre una superficie 

hómóge nea, cuyós sitós activós presentan un mismó nivel de energí a de adsórció n. Esta 

adsórció n se realizarí a en una u nica capa, y que esta unió n entre la superficie y el adsórbató 

seria de tipó quí mica, ócurriendó a una velócidad que esta  góbernada segu n lós sitiós de 

adsórció n dispónibles. Al igual que la elecció n del a cidó carbóxí licó cómó grupó órga nicó de 

funciónalizació n, el grupó óxima se eligió  pór la capacidad de fórmar cómplejós cón el catió n 

cóbre, especí ficamente queriendó emular un cómpuestó β-hidróxióxí micó, tí picó de 

extractantes órga nicós cónvenciónales utilizadós en la minera del cóbre, tales cómó lós de la 

serie LIX. Estós cómpuestós han sidó ampliamente estudiadós cómó extractantes eficientes y 

selectivós de cóbre en sóluciónes acuósas, fórmandó cómplejós cón geómetrí a cuadradó planar. 

La infórmació n de que la cine tica de adsórció n es góbernada pór un prócesó de Quimisórció n 

sugiere la fórmació n de tales cómplejós, lógra ndóse así  el óbjetó de la sí ntesis de este material. 

 
 

5.3.2.4 Equilibrio de adsorción 
 

Se realizarón experimentós de equilibrió de adsórció n en funció n cón la cóncentració n del 

catió n cóbre para evaluar la capacidad de carga ma xima lógrada y determinar el tipó de 

adsórció n que presenta el adsórbente NPM@TiO2-CNOH. Lós experimentós se realizarón 

cóntactandó 75 mg de nanópartí culas funciónalizadas cón 50 mL de sólució n de alimentació n, 

variandó sus cóncentraciónes iniciales entre 10 y 100 mg/L de ión Cu+2, durante 30 min cón 
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agitació n meca nica, tal cómó se describe en la secció n 4.2.3.4. Lós resultadós óbtenidós de lós 

experimentós de equilibrió de adsórció n y sus ajustes cón lós módelós teó ricós de Langmuir, 

Freundlich y Sips, se presentan en la Figura 32. 

 

 

 
 

Figura 32. Equilibrió de adsórció n de catió n cóbre pór NPM@TiO2-COOH y sus ajustes de 
módelós de Langmuir, Freundlich y Sips. 

 
 

En la Figura 32 se óbservan las capacidades de carga lógradas en lós rangós de cóncentraciónes 

iniciales estudiadós. Las lí neas cóntinuas representan lós ajustes mediante el módeló de 

Langmuir en cólór rójó, de Freundlich en cólór azul y de Sips, ó módeló mixtó Langmuir-

Freundlich en cólór magenta.  

 

En la Tabla 7 se presentan lós para metrós de equilibrió óbtenidós mediante el ajuste cón cada 

módeló aplicadó y sus respectivós cóeficientes estadí sticós de córrelació n R2 y χ2. 
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Tabla 7. Para metrós de equilibrió óbtenidós mediante el ajuste de lós módelós de Langmuir, 

Freundlich y Sips. 

 
Langmuir 

qm KL R2 χ2 

12,71 1,62 0,988 0,202 

Freundlich 

n KF R2 χ2 

10,36 8,70 0,916 1,447 

Sips 

qm K n R2 χ2 

12,52 1,76 0,77 0,989 0,182 

 
 

Segu n lós para metrós estadí sticós R2 y χ2 óbtenidós en cada módeló aplicadó, el mejór ajuste se 

lógra cón el módeló de isóterma de Sips. Cón este resultadó es pósible póstular que el 

mecanismó pór el que ócurre la adsórció n del catió n cóbre cón las nanópartí culas 

funciónalizadas NPM@TiO2-CNOH se próduce en una primera instancia pór una mónócapa y 

luegó pór multicapas. 

 
5.3.2.5 Estudio de parámetros termodinámicos 

 

Al igual que en la secció n 5.3.1.4, cón el óbjetó de óbtener una referencia de lós cambiós en lós 

para metrós termódina micós ΔH, ΔS y ΔG para la reacció n de adsórció n de cóbre cón 

NPM@TiO2-COOH, se realizarón estudiós de adsórció n segu n se indica en la secció n 4.2.4.5. 

En la Figura 33 se presentan lós resultadós del prócesó de adsórció n de cóbre cón NPM@TiO2-

CNOH a distintas temperaturas y el gra ficó óbtenidó mediante la ecuació n de Van’t Hóff. 
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Figura 33.  (A) Gra ficó de adsórció n de cóbre en funció n de la temperatura. (B) Gra ficó de 
Van’t Hóff. 

 
 
En la Figura 33 (A) se óbserva un aumentó en la capacidad de carga hasta lós 40 °C, dónde se 

alcanza un valór ma ximó, y pósteriórmente una disminució n entre 40 °C y 70 °C. Esta variació n 

en el cómpórtamientó indicarí a un cambió en el mecanismó de adsórció n entre ambós 

intervalós de temperaturas. Se aplicó  la ecuació n de Van’t Hóff entre 40°C y 70 °C, cuyós 

resultadós se presentan en la Figura 33 (B). En esta figura se óbserva una lí nea recta cón 

pendiente pósitiva y un interceptó negativó, ló que indicarí a de manera preliminar que el 

prócesó es exóte rmicó cón una disminució n en la entrópí a glóbal del sistema. 

 

En la Tabla 8 se presentan lós para metrós termódina micós ΔH, ΔS y ΔG óbtenidós del prócesó 

de adsórció n de cóbre cón el adsórbente NPM@TiO2-CNOH. 

 

Tabla 8. Para metrós termódina micós óbtenidós para la adsórció n de cóbre pór NPM@TiO2-

CNOH. 

 
Temperatura [K] ΔH [kJ/mól] ΔS [kJ/mól K] ΔG [kJ/mól] 

313  

-59,751 

 

-0,130 

-19,087 

328 -17,139 

343 -15,190 
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Lós resultadós óbtenidós para el estudió termódina micó indican que el prócesó glóbal de 

adsórció n de cóbre es exóte rmicó cón un valór de entalpia de -59,751 kJ/mól, que el sistema 

tiende a órdenarse cón una disminució n de entrópí a de -0,130 kJ/mól K, y un prócesó de 

adsórció n favórable para tódós lós casós. 

 

En cónsideració n a la clasificació n discutida en la secció n 5.3.1.4., y de acuerdó cón lós valóres 

óbtenidós para la entalpia, el prócesó de adsórció n de cóbre cón las nanópartí culas NPM@TiO2-

CNOH en el rangó de temperaturas de 40°C y 70°C serí a, principalmente, del tipó adsórció n 

fí sica. Estó puede deberse, al igual que para la adsórció n de cóbre pór NPM@TiO2-COOH, a la 

fórmació n de multicapas fórmadas pór mecanismós de fisisórció n pósterióres a la primera capa 

que fue fórmada pór mecanismó de quimisórció n. 
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6 CONCLUSIONES 
 
De acuerdó cón lós óbjetivós planteadós en esta Tesis de Magí ster en Quí mica y a partir de lós 

resultadós óbtenidós y su córrespóndiente discusió n, es pósible cóncluir ló siguiente: 

Fue pósible sintetizar exitósamente nanópartí culas de magnetita y recubrirlas cón dió xidó de 

titanió en su fórma cristalina cónócida cómó anatasa. Este material óbtuvó resultadós 

satisfactóriós en para metrós tales cómó taman ó de partí cula, respuesta a un campó magne ticó 

externó, dispersió n en fase acuósa y resistencia quí mica a mediós fuertemente a cidós. Este 

material fue utilizadó cómó precursór para la óbtenció n de dós tipós de nanópartí culas, una cón 

funciónalidad a cidó carbóxí licó, y ótra cón funciónalidad óxima, ambas aptas y adecuadas para 

la adsórció n de cóbre (II) en fase acuósa. Estas funciónalidades se óbtuvierón siguiendó 

distintas rutas sinte ticas, tales que permitieran una fórmació n de un enlace quí micó entre lós 

grupós OH superficiales de la red cristalina de la anatasa y las móle culas de intere s.  

Lós próductós de sí ntesis fuerón caracterizadós mediante diferentes te cnicas, tales cómó FT-IR, 

pótencial zeta, HR-TEM, VSM y TGA. Un ana lisis de lós resultadós óbtenidós pór dichas te cnicas 

permitió  determinar que las nanópartí culas funciónalizadas tienen un dia metró apróximadó de 

14 nm, cón una capa de anatasa de 3 mm de grósór apróximadamente, que el recubrimientó 

órga nicó córrespónde a un 20-22% del pesó tótal del material, y que tienen un cómpórtamientó 

superparamagne ticó cón una saturació n magne tica entre de 2 y 3 emu/g, siendó esta bastante 

menór cón respectó a la nanópartí cula de magnetita sin recubrir, peró manteniendó una 

respuesta a un campó magne ticó externó apta para su separació n en un medió acuósó y un 

cómpórtamientó superparamagne ticó. 

En cuantó a la cine tica de adsórció n, para la nanópartí cula cón funciónalidad a cidó carbóxí licó 

se encóntró  una velócidad de adsórció n relativamente ra pida, alcanzadó el valór ma ximó de 

capacidad de carga cercanó a 1 hóra transcurrida la reacció n, el cual tuvó un valór apróximadó 

de 7 mgCu/gNPM. En el casó de la nanópartí cula funciónalizada cón óxima la cine tica se móstró  

ma s ra pida, requirie ndóse alrededór de 20 minutós para alcanzar el valór ma ximó de capacidad 

de carga, cón un valór apróximadó de 13 mgCu/gNPM. 

El estudió cine ticó de la adsórció n para ambós materiales móstró  un ajuste al módeló de pseudó 

segundó órden, interpretandó así  que las adsórciónes ócurren sóbre una superficie hómóge nea, 

cuyós sitós activós presentan un mismó nivel de energí a de adsórció n, que se realizarí a en una 

u nica capa, y que esta unió n entre la superficie y el adsórbató serí a de tipó quí mica, ócurriendó 

a una velócidad que esta  góbernada segu n lós sitiós de adsórció n dispónibles. 
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El estudió de equilibró de adsórció n de Cu (II) para ambós materiales indicó  que las adsórciónes 

se ajustarón de mejór manera al módeló mixtó Langmuir-Freundlich, ó módeló de Sips. Estós 

datós permiten afirmar que lós iónes de cóbre se unen a la superficie del material en una 

mónócapa, para luegó fórmar multicapas sucesivas.  

Basadós en lós valóres de ΔG óbtenidós entre -5,648 y -19,87 kJ/mól del estudió termódina micó 

se determinó  que el cómpórtamientó de adsórció n de lós iónes cón NPM@TiO2-COOH y cón 

NPM@TiO2-CNOH són muy similares, siendó espóntaneó en tódós lós casós estudiadós. El 

ana lisis de la entalpia de adsórció n nós permite aseverar que el prócesó de adsórció n de cóbre 

pór ambas nanópartí culas ócurre predóminantemente pór una adsórció n de tipó fí sica, en un 

prócesó exóte rmicó y que tiende al órden. 

En vista de lós estudiós cine ticós, de equilibró y termódina micós, se puede cóncluir que ambas 

nanópartí culas són capaces de adsórber satisfactóriamente el catió n cóbre desde sóluciónes 

acuósas, siendó la NPM@TiO2-CNOH ma s eficiente en cuantó a la capacidad de carga ma xima 

óbtenida y a la velócidad de adsórció n. 
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