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RESUMEN

En esta memoria de titulo se estudié la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de
magnetita funcionalizadas con los extractantes CYANEX 272 Y LIX 860 con el objeto de
estudiar su comportamiento como material adsorbente de iones lantanidos livianos vy
cobre, respectivamente.

En primera instancia se realizd la sintesis de nanoparticulas de magnetita, mediante el
método de co-precipitacidn, y su posterior recubrimiento con acido oleico. Luego se llevo a
cabo el proceso de funcionalizacién, que consistié en contactar las nanoparticulas oleato-
recubiertas, previamente dispersas en un solvente, con el extractante saponificado, bajo
una alta agitacién, permitiendo la interaccion de las cadenas hidrocarbonadas entre el
oleato y el extractante utilizado. Todo este proceso se realizd6 en condiciones
experimentales que permiten la evaporacién de la fase dispersante, la cual se reemplaza
posteriormente por una fase acuosa. La eleccidn de la fase dispersante resulté del estudio
de 5 solventes, que fueron probados en este proceso, considerando sus constantes
dieléctricas, punto de ebullicién y solubilidad en agua, observando rendimiento de sintesis
y comportamiento de dispersidn en fase acuosa. Los resultados indicaron que el solvente
mas adecuado era el metanol.

La dispersion del producto obtenido en la fase acuosa es un aspecto muy relevante ya que
se busca una nanoparticula que sea capaz de mantenerse estabilizada en fase acuosa, para
gue posteriormente pueda actuar como material adsorbente de iones lantanidos y cobre.
Por este motivo, se realizé un estudio de la estabilidad mediante la determinaciéon del
potencial zeta de las nanoparticulas funcionalizadas con CYANEX 272 y con LIX 860, a
distintos valores pH y concentraciones de NaNOs. Los resultados indicaron que utilizando
una fase acuosa de concentracion 0,01 M de NaNOs a pH 4 se logra una buena estabilidad
y dispersién de ambas NPM funcionalizadas.

Una vez generados los dos tipos de nanoparticulas funcionalizadas, una con el extractante
CYANEX 272 y otra con el LIX 860, se procedid a su caracterizacion mediante las técnicas de
IR, TGA, SEM, TEM, VSM vy titulacion potenciométrica. Los resultados indicaron una

morfologia de tendencia esférica de 10 a 12 nm de diametro, aproximadamente, mientras



que el porcentaje en masa de recubrimiento organico sobre las nanoparticulas fue cercano
al 20%. Ademads, se confirmd la presencia de los enlaces quimicos propios del oleato
quimiadsorbido y de los extractantes CYANEX 272 y LIX 860 adheridos a la superficie de las
nanoparticulas, indicando el recubrimiento efectivo de ellas. Mediante la obtencién de las
curvas de histéresis y de los valores de saturacion magnética de las nanoparticulas
funcionalizadas, se comprobd el caracter superparamagnético y su respuesta adecuada a
un campo magnético ejercido por un iman externo.

Finalmente, se realizaron diferentes pruebas experimentales de adsorcién de los elementos
La, Ce, Pr, Nd y Sm con las NPM-CYANEX 272 y de cobre con las NPM-LIX 860. El estudio
considerd la realizacién de pruebas cinéticas con el objeto de determinar a qué tipo de
orden de reaccién siguen, de pseudo primer orden (Lagergren) o de pseudo segundo orden.
Ademas, se consideré un estudio de equilibrio de adsorcién aplicando los modelos tedricos
de equilibrio de Langmuir y Freundlich. Los resultados indicaron que en ambos casos el
modelo de pseudo segundo orden es el que mejor representa el comportamiento cinético
de adsorcién. En cuanto a los equilibrios de adsorcidn, se determind que los elementos cerio
y lantano son interpretados de manera mas apropiada por la isoterma de adsorcion de
Langmuir, mientras que para neodimio y praseodimio, lo mas apropiado es Freundlich. En
el caso de la adsorcidn de cobre no se logré identificar, de manera clara, el tipo de adsorcidn
llevado a cabo en las NPM-LIX 860.

Las capacidades de carga maxima logradas fueron de 4 mg; . +3/gnpm €N el caso de la
adsorcién de elementos lantdnidos con NPM-CYANEX 272 y de 6 mg,+2/gnpMm €n el de la
adsorcion de cobre con NPM-LIX 860.

Los resultados obtenidos mediante este estudio permitieron dar cumplimiento al principal
objetivo planteado en esta memoria de titulo, referido a la sintesis de nanoparticulas

funcionalizadas y su uso como material adsorbente de iones lantanidos livianos y cobre.



SUMMARY:

“Synthesis and characterization of magnetite nanoparticles functionalized with CYANEX
272 and LIX 860 and studying their application as adsorbent materials for light
lanthanide ions and copper”

In this work, the synthesis and characterization of magnetite nanoparticles functionalized
with CYANEX 272 and LIX 860 were studied in order to understand their behavior as sorbent
material of light lanthanide ions and copper, respectively.

At first, the synthesis of magnetite nanoparticles by co-precipitation method and
subsequent coating with oleic acid was performed. Then the functionalization process was
carried out, which consist in contacting the previously coated nanoparticles dispersed in a
solvent with the saponified extractant, under fast agitation, allowing interaction of the
hydrocarbon chains between oleate and the respective extractant. All this process was done
in experimental conditions allowing the evaporation of the dispersing phase, which is then
replaced by an aqueous phase. Considering their dielectric constants, boiling point and
solubility in water, five solvents were tested as dispersing phase, being observed the yield
of synthesis and its dispersion behavior in aqueous phase. The results indicated that the
most suitable solvent was methanol.

Dispersion of the obtained product in agueous phase is a very important aspect, because is
needed a nanoparticle that be able to keep stabilized in aqueous phase, by this way the can
act as sorbent for lanthanide ions and copper. For this reason, a study of stability was
conducted by determining the zeta potential of functionalized nanoparticles with CYANEX
272 and LIX 860 at different pH values and concentrations of NaNQOs. The results indicated
that using an aqueous phase of 0.01 M NaNOs at pH 4 a good stability and dispersion for
both functionalized NMP are achieved.

Once both types of functionalized nanoparticles are generated, one with the extractant
CYANEX 272 and the other one with LIX 860, their characterization by the techniques IR,
TGA, SEM, TEM, VSM and potentiometric titration were conducted. The results indicated a
spherical morphology with a 10 to 12 nm in diameter, while the weight percentage of
organic coating on the nanoparticles was close to 20%. Moreover, the presence of chemical

bonds on chemisorbed oleate and CYANEX 272 and LIX 860 extractants attached to the

3



surface of the nanoparticles is confirmed, indicating their effective coating. By obtaining
hysteresis curves and magnetic saturation values of the functionalized nanoparticles, the
superparamagnetic character and a suitable response to a magnetic field exerted by an
external magnet was verified.

Finally, several adsorption tests of the elements La, Ce, Pr, Nd and Sm with NPM-
CYANEX 272 and copper with NPM-LIX 860 were made. The study considered performing of
kinetic tests in order to determine what kind of reaction order model is followed, pseudo
first order (Lagergren) or pseudo second order. It was also considered a study of adsorption
equilibrium using the theoretical models of Langmuir and Freundlich. The results indicate
that in both cases the pseudo-second order model represents in best way the adsorption
kinetic behavior. Regarding the adsorption equilibrium, it was determined that for cerium
and lanthanum elements, a Langmuir adsorption isotherm fitted better the experimental
results, whereas for neodymium and praseodymium, was the Freundlich model. In the case
of copper adsorption, a clear type of adsorption carried out with NPM-LIX 860 was not
identified.

The achieved maximum load capacities were 4 mg; 3+/gumnp in the case of adsorption of
lanthanide elements with MNP-CYANEX 272 and 6 mg,z+/gunp Of copper ions with MNP-
LIX 860.

The obtained results through this study allowed to accomplish the main objective proposed
in this work, based on the synthesis of functionalized nanoparticles and their use as sorbent

material for light lanthanide ions and copper.



1. INTRODUCCION

Actualmente, la industria extractiva minera en nuestro pais se enfoca casi exclusivamente
a la recuperacion del cobre y subproductos como el molibdeno y renio, dejando en sus
residuos importantes cantidades de metales valiosos en concentraciones menores, que
podrian ser recuperados para su aprovechamiento o para contribuir a descontaminar el
medioambiente. Dentro de este grupo se han detectado los denominados “elementos de
tierras raras (ETR)”, elementos que se ubican en el grupo IlIB de la tabla periédica. Estan
constituidos por el escandio e itrio, que tienen nimeros atdmicos 21y 39, respectivamente,
y la serie de los lantanidos, aquellos comprendidos entre el lantano, de nimero atémico 57,
y el lutecio, de nimero atdmico 71%2. Este grupo de lantanidos a su vez suele subdividirse
en dos categorias: los lantdnidos livianos, light rare-earth elements (LREE), desde el lantano
hasta el samario, y los pesados, heavy rare-earth elements (HREE), desde el europio hasta

el lutecio3, tal como se muestra en la Figura 1.
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El término “tierras” es una denominacién antigua de los 6xidos y el término “raras” surgié
porque a principios del siglo XX estos elementos eran raramente utilizados, debido a sus
propiedades fisicas y quimicas extremadamente similares que dificultaban la separacién a
partir de sus minerales®. Los principales usos de las tierras raras se relacionan actualmente
con tecnologias modernas muy variadas, como, por ejemplo, imanes para computadores,
[dmparas haldgenas, pantallas para televisores de rayos catddicos y LCD, vidrios de lentes
opticos>®’, vehiculos hibridos, turbinas edlicas, teléfonos celulares, catalizadores en el
refinamiento del petréleo y en procesos de polimerizacién, fabricar aleaciones metdlicas,

entre otros usos®2:10.11,

Actualmente, el principal productor de tierras raras es China, concentrando cerca del 95%
de la produccién mundial. Dado que estos elementos se ocupan en implementos
tecnoldgicos, se estima que su demanda ird en aumento, lo que ha llevado a paises
industrializados (USA, Alemania y otros) a buscar nuevas fuentes para estos
recursostz1314.15,

Si bien aun no se ha estimado el potencial de Chile con respecto a estos elementos, mapas
geoquimicos elaborados por el Servicio Nacional de Geologia y Mineria (Sernageomin) han
seflalado la presencia de “zonas andmalas” con concentraciones relativamente altas.
También existe la posibilidad de que los desechos mineros, tales como escorias (sélidos),
lodos (pasta) o relaves (acuosos), ubicados principalmente entre la lll y IV regidn, presenten
concentraciones relativamente altas de tierras raras, ademas de cantidades residuales de
cobre, molibdeno, renio, y otros de gran valor no explotados como oro y plata'®?’.

La mayor dificultad presente en la recuperacion de estos metales, es que se encuentran en
bajas concentraciones, en el orden de los ppm o incluso de los ppb. Otro gran problema es
la presencia de grandes cantidades de silice y otros materiales coloidales que obstaculizan
la aplicacion de metodologias existentes, como la extraccién por solventes, el intercambio

iénico o la precipitacion quimical®:20.21,



La extraccion por solventes (SX) es basicamente una operacion de transferencia de masa
con reaccion quimica, en un sistema de dos fases liquidas inmiscibles, en donde un ion
metalico puede distribuirse en cierta proporcion entre estas dos fases (acuosa y orgdnica).
La SX posee grandes ventajas tales como: alta especificidad, capacidad para tratar grandes
volimenes de soluciones y bajo costo energético, entre otras. Ultimamente ha tenido un
gran avance y se ha consolidado como una tecnologia muy eficiente en la separacién y
concentracion de especies metalicas. La alta especificidad de esta metodologia radica en la
utilizacién de un extractante disuelto en la fase orgdnica, que presenta afinidad quimica
hacia ciertas especies metalicas. Esta técnica de extraccion ha sido utilizada ampliamente
para la separacion y purificacion de diversos iones metadlicos, incluyendo los

lantanidos?2:23:24.25,

Los extractantes organofosforados tales como el D2EHPA (acido di(2-etilhexil) fosférico), el
PC-88A (mono-2-etilhexil éster del acido 2-etilhexil fosfonico) y la serie CYANEX han sido
ampliamente utilizados, presentando una eficiencia de separacién relativa y baja
solubilidad en agua. Los constituyentes de la familia de extractantes que provienen de los
derivados de los acidos fosforico, fosfdnico, fosfinico y ditiofosfinico son considerados como
los mds promisorios para conseguir la extraccion y separacidn eficiente de iones lantanidos
en solucidon acuosa mediante SX. Otros extractantes de nombres comerciales serie LIX,
como aldo y ceto B-hidroxioximas, son usados para extraer cobre, mientras que

Alamine 336 y Aliquat 336 para aniones?%26:27:28,

Si bien esta metodologia de extraccidon por solventes es eficiente para soluciones de
concentraciones de iones metalicos medias y altas, no lo es para concentraciones bajas.
Ademas, se deben considerar otras pérdidas operacionales tales como: Entrainment
(arrastre mecénico de fases), Crud (borra), formacién de terceras fases estables en la
interfase (emulsiones) y problemas de volatilidad de solventes, especialmente en dias
calidos. El problema de la silice y aluminosilicatos coloidales contribuye en gran medida a

las deficiencias que presenta la técnica.



La extraccion mediante adsorcion de iones metdlicos sobre materiales adsorbentes
sintéticos y de origen natural, ha sido ampliamente estudiada. Dentro de los materiales
sintéticos mayormente utilizados, destacan el carbdn activado, alimina, silicatos, geles de
alimino-silicato y una amplia gama de 6xidos metélicos?23%3132 Mientras que la zeolita,
bentonita, quitosano, celulosa y otros compuestos provenientes de desechos vegetales,
componen la gama de materiales adsorbentes de origen natural3334353_Sj bien estos
materiales son abundantes, de bajo costo y actian eficazmente como adsorbentes de iones,
especialmente los de origen natural, la principal desventaja para su uso masivo radica en la
baja relacion superficie activa/masa de material adsorbente (A/M) y su, practicamente, nula
selectividad. Por lo tanto, desde este punto de vista, estos materiales son poco eficientes.
Sin embargo, la reduccion de su tamafo a nivel nanoparticulado presenta un incremento
muy relevante en la relacién A/M, que da cuenta de la proporcion del area disponible para
la adsorcidn y la masa de ese material, donde, generalmente, A se expresa en m2y M en g.
Segun diversos estudios, se ha estimado que las nanoparticulas (NPs) entre 1-10 nm de
tamafio, poseen una proporcidén de atomos en la superficie especialmente alta, situacién
gue las harian muy eficientes para la adsorcién de especies. El porcentaje de atomos
superficiales respecto de los atomos que constituyen la nanoparticula se describe en la

Tabla 137,38,39,40,41,42

Tabla 1. Porcentaje de atomos superficiales en nanoparticulas

N° de dtomos constituyentes atomos
de la NP superficiales
13 92%
55 76%
147 63%
309 52%
1415 35%

Los materiales reducidos a la nanoescala pueden mostrar propiedades muy diferentes a las
gue exhiben en una macro escala, posibilitando aplicaciones Unicas, especialmente en

biotecnologia®.



Si bien el problema en la eficiencia de adsorcién podria darse por superado mediante la
disminucion del tamafo de particula de un material adsorbente, y su consecuente
incremento en el drea, esta disminucidn genera el inconveniente adicional de la separacion
de las nanoparticulas cargadas del sistema, cuando se ha finalizado la operacién de
adsorcién. Para poder separar estas nanoparticulas cargadas se necesitaria de
procedimientos muy costosos y complejos (ultracentrifugacidn, decantacion asistida, entre
otras) que no son del todo eficientes; ademads, pueden ser caros e incrementar la

contaminacion de la fase acuosa.

Desde hace algunos afios las nanoparticulas magnéticas (NPM) han ganado un interés
creciente por sus potenciales aplicaciones, especialmente las nanoparticulas de éxidos de
hierro, entre las que destacan Magnetita (Fe30s), Maghemita (y-Fe,03) y Hematita (a-
Fe»03). Otro aspecto de gran interés en las NPM es la posibilidad de modificar su superficie,
para conferirle ciertas propiedades de adsorcién preferenciales (funcionalizacién), para
luego separarlas facilmente mediante la aplicacion de un campo magnético externo. Estas
NPM funcionalizadas se han utilizado en la separacion de células**, en imagenes de
resonancia magnética®, en sistemas de liberacion de drogas®®, en la separaciéon de

proteinas*’ y tratamientos de cancer mediante hipertermia®®, entre otros.

La separacién quimica asistida magnéticamente abre un enorme campo en la separacién de

iones metalicos*®, radionuclidos y elementos transurdnicos®® y compuestos organicos>..

Nanoparticulas de Magnetita

Aquellos materiales que se magnetizan fuertemente cuando son sometidos a un campo
magnético externo (H) y que permanecen asi por un tiempo prolongado una vez retirado
dicho campo externo, se denominan ferromagnéticos. Se considera que estos materiales
estan conformados por zonas o areas definidas denominadas “dominios” magnéticos.

La magnetita es un ejemplo clasico de este tipo de materiales. Sin embargo, cuando es
disgregada al tamafio de nanoparticulas conformadas por un solo dominio magnético, su

comportamiento cambia al tipo superparamagnético. Cuando estas nanoparticulas se
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enfrentan a un campo magnético externo (H) se magnetizan, pero inmediatamente vuelven

a su estado inicial cuando se retira el campo aplicado®2.

La magnetita es un 6xido de hierro mixto, de férmula Fe*3[Fe*?, Fe*3]04 (Fe30a4), que se
encuentra en la naturaleza en forma de cristales cubicos de color negro o como un polvo
negro rojizo; junto con la hematita es el mineral que posee la mayor cantidad de hierro

(72%).

Si bien existen muchos trabajos de funcionalizacién de nanoparticulas para adsorber iones
metalicos, la extraccién (adsorcién) con nanoparticulas magnéticas de superficie

modificada, con extractantes comerciales de metales, ha sido muy poco explorada®3°435,

En esta memoria de Titulo se pretende obtener magnetita nanoparticulada funcionalizada
con extractantes CYANEX 272 y LIX 860, apropiados para la extraccién (adsorcién) eficiente
de iones lantanidos livianos y cobre, respectivamente. De tal forma que en estos
nanomateriales magnéticos se puedan conjugar de manera éptima, una alta relacion

area/masa con una etapa de separacion sencilla y efectiva del material cargado.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipdtesis

La adsorcién de iones metdlicos sobre materiales nanoparticulados de magnetita
funcionalizada, con moléculas extractantes utilizadas en procesos convencionales de
extraccién por solventes, producira un grado de extraccién equivalente al que se produciria
con los mismos extractantes mediante SX, con la ventaja de que la etapa de separacion del
material cargado se realiza de forma sencilla y eficiente por la aplicaciéon de un campo

magnético externo.

2.2 Objetivos

Objetivo General

Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con los
extractantes CYANEX 272 y LIX 860 y determinacién de su efectividad de adsorcion para

elementos lantanidos livianos y cobre, respectivamente.

2.2.1 Obijetivos Especificos

- Sintesis de nanoparticulas de magnetita mediante el método de precipitacién y su

funcionalizacién con los extractantes LIX 860 y CYANEX 272.

- Caracterizacidn de las nanoparticulas mediante las técnicas SEM, TEM, TGA, FT-IR y
VSM, para determinar su tamano y comprobar que estan constituidas por un nicleo y
un recubrimiento formado por moléculas organicas adheridas mediante adsorcion.
Demostrar, ademads, que esas mismas moléculas poseen los dtomos caracteristicos y
los enlaces quimicos propios de los extractantes, asi como determinar la capacidad

magnética de las nanoparticulas con y sin recubrimiento.

- Estudio de la estabilidad de las nanoparticulas funcionalizadas con los extractantes
LIX 860 y CYANEX 272 en fase liquida, considerando como variables la fuerza idnica y el

pH del medio.
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Realizacion de experimentos de adsorcion (extraccion) de los iones lantanidos La, Ce,
Pr, Nd y Sm y cobre con las respectivas nanoparticulas funcionalizadas, aplicando
modelos de equilibrio y cinéticos de adsorcién que den cuenta de su comportamiento.
Obtencion de la capacidad de carga maxima de las nanoparticulas funcionalizadas con

los extractantes CYANEX 272 y LIX 860.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos y equipos

3.1.1 Reactivos organicos

e Acido Oleico: Reactivo de grado Ph Eur provisto por SIGMA-ALDRICH, cuya férmula
molecular es CigH340,. Liquido aceitoso de color amarillo pardo insoluble en agua,
posee un peso molecular de 282 g/mol, una densidad de 0,89 g/mLa 25°Cy un punto

de ebullicion entre 194-195°C. Su estructura quimica se presenta en la Figura 2.

HO)W/VZMN

Figura 2. Estructura molecular del acido oleico

e CYANEX272: Liquidoincoloro de férmula molecular C16H3502P. Corresponde al acido
bis (2, 4, 4 trimetilpentil) fosfinico suministrado por CYTEC Chile. Posee un peso
molecular de 290 g/mol, una densidad de 0,92 g/mL, una solubilidad de 16 pug/mL a

pH 2,6 y una pureza del 85%. Su estructura quimica se presenta en la Figura 3.

S

OH

Figura 3. Estructura molecular de la especie activa del extractante CYANEX 272.
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Arsenazo III: Reactivo sélido de férmula molecular C2;H1sAs;N4014S,. Corresponde
al 4acido 2,2°-(1,8-dihidroxi-3,6-disulfonaftileno-2,7-bisazo) bisbenceno arsénico
suministrado por SIGMA-ALDRICH S.A. Es parcialmente soluble en agua y tiene un

peso molecular de 776,37 g/mol. Su estructura quimica se presenta en la Figura 4.

Af"ﬁo D\\\“‘Aé’/
N oH OH N
I I
N -N
D\\\S RO’ S///'O
HD/ \D Df \\OH

Figura 4. Estructura molecular del Arsenazo Il

LIX 860 N-IC: Liquido transparente de color ambar de formula molecular Ci6H250;N.
Corresponde a la 5-nonilsalicilaldoxima suministrado por COGNIS CHILE S.A. Posee
un peso molecular de 263,38 g/mol, viscosidad de 130 cP a 302C y su densidad es de

0,965 g/mL a 25°C. Su estructura quimica se presenta en la Figura 5.

HO

HO CgH1g
Figura 5. Estructura molecular de la especie activa del extractante LIX 860 N-IC

Metanol : Es un liquido incoloro que posee una férmula molecular CH40 y un peso
molecular de 32,04 g/mol, una densidad de 0,79 g/mL y un punto de ebullicién de
64,7°C. Reactivo de grado técnico provisto por SUDELAB S.A.

Benceno : Es un liquido incoloro que posee una férmula molecular CeéHes y un peso
molecular de 78,12 g/mol, una densidad de 0,88 g/mL y un punto de ebullicion de
80,2°C. Reactivo provisto por MERCK S.A. de grado p.a. que tiene una pureza del
99,7%.
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Diclorometano: Reactivo de grado p.a. con una pureza del 99,9 %, provisto por
WINKLER S.A. que posee una férmula molecular CH,Cl, y un peso molecular de 84,93

g/mol, una densidad de 1,33 g/mL y un punto de ebullicion de 40 °C.

Acetonitrilo: Liquido incoloro que posee una férmula molecular CHsCN, punto de
ebullicion de 82°C, densidad de 0,78 g/mL y un peso molecular de 41,05 g/mol.
Reactivo provisto por MERCK S.A. de grado p.a. que tiene una pureza de 99,8 %.

Hexano: Liquido incoloro de caracter apolar de férmula molecular CéH1a. Posee un
peso molecular de 86,17 g/mol, una densidad de 0,65 g/mLy un punto de ebullicién

entre 68,5-69,1°C. Reactivo de grado técnico provisto por SUDELAB S.A.

Acido acético: reactivo provisto por MERCK S.A., con una pureza de 99,99%.
Liquido soluble en agua, posee un peso molecular de 60,05 g/mol y una densidad de

1,05 g/mL (20°C). Su formula molecular es CH3COOH.

3.1.2 Reactivos inorgdnicos

FeCl,4H,0 MERCK S.A de calidad p.a. que presenta un peso molecular de
198,83 g/mol.

FeCl;:6H,0 MERCK S.A de calidad p.a. que presenta un peso molecular de
162,2 g/mol.

NaOH MERCK S.A de calidad p.a. que presenta un peso molecular de 40 g/mol.
NH4sOH MERCK S.A. de calidad p.a. al 25%, de peso molecular 17 g/mol y densidad
0,73 g/mL a 25°C.

HNOs MERCK S.A. de calidad p.a. al 65%, de peso molecular 63,01 g/mol y densidad
1,39 g/mL a 20°C.

HCl fumante MERCK S.A de calidad p.a. al 37%, de peso molecular 36,5 g/mol y
densidad 1,19 g/mL a 20°C.
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e N gas de alta pureza suministrado por LINDE GAS CHILE S.A., de peso molecular 28
g/mol y densidad relativa al aire de 0,967.

e La (NOs3)3:6H,0 MERCK S.A. de calidad p.a. con un 96% de pureza que presenta un
peso molecular de 433,02 g/mol.

e Ce(NOs3)3-6H,0 MERCK S.A. de calidad p.a. al 98,5% de pureza que presenta un peso
molecular de 424,23 g/mol.

e Pr(NOs3)s:6H,0 SIGMA-ALDRICH de calidad p.a. al 99,9% de pureza que presenta un
peso molecular de 435,02 g/mol.

e Nd,03 MERCK S.A de calidad p.a. al 99% de pureza que presenta un peso molecular
de 336,48 g/mol.

e Smy03 MERCK S.A. de calidad p.a. al 99% de pureza que presenta un peso molecular
de 348,72 g/mol.

e CuCl-2H,0 MERCK S.A. de calidad p.a. al 99% de pureza que presenta un peso
molecular de 170,48 g/mol.

e Estandar CuCl, MERCK S.A, 1000 ppm.

3.1.3 Equipos y materiales

e pH-metro OAKLON modelo ION700, provisto de un electrodo de Ag/AgCl y un sensor
de temperatura.

e Estandares de calibracion de pH Titripac® para pH 4, 7 y 10 provistos por MERCK S.A.

e Balanza analitica Precisa 125A, modelo 300-9251/F.

e Agitador mecdnico IKA-Labortechnik modelo RW20 con impulsor de hélice de dos
aspas recubiertas con PTFE.

e Sistema de burbujeo de nitrégeno gaseoso formado por una jeringa unida al baldn
contenedor del gas a través de una manguera de silicona marca Masterflex.

e Placa calefactora de marca Bibby Sterilin, con rango de temperatura hasta 400°C.

e Iman de neodimio circular de 13x5mm, de campo magnético de 3200 gauss.

e Agitador magnético de marca LABTECH.
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e Bafio ultrasonido de marca Power Sonic 405, con regulador de temperatura y
potencia.

e Espectrofotometro UV-Vis Jenway, modelo 6175 de multiceldas, con un rango
espectral de 190-1100 nm.

e Cubetas desechables de poliestireno de marca RatiolLab.

e Espectrofotdmetro de absorcién atdmica marca PERKIN ELMER modelo pinacle
900 AA.

e Zetasizer Nano ZS marca Malvern Instruments.

e Magnetdmetro de muestra vibrante con rango de campo de 5 Tesla.

e Analizador termogravimétrico NETZSCH, el cual estd provisto con un
termoanalizador TG209 F1 Iris.

e Microscopio electrénico de barrido superficial y de transmisién, modelo SEM FEl
INSPECTOR F50.

e Espectrometro FTIR marca Bruker modelo IFS 28

3.2 Procedimiento

En primer lugar deben obtenerse nanoparticulas de magnetita recubiertas con acido oleico

gue sirvan de material base para la funcionalizacién con ambos tipos de extractantes,

CYANEX 272 y LIX 860.
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3.2.1 Sintesis de magnetita recubierta con oleato

Se pesan 2,7 g de FeCl3:6H;0 y 1,0 g de FeCl,-4H,0, en una proporcién molar de 2:1,
respectivamente. Estas dos sales se disuelven en 100 mL de una solucién acuosa,
previamente degasificada con el objeto de evitar la oxidacién del Fe*?, a pH 2. Después se
agregan 0,65 mL de acido oleico en ambiente cerrado con atmdsfera de nitrégeno y se lleva
a 80°C, manteniendo agitacién constante durante todo el proceso. Luego, se adicionan 10
mL de hidréxido de amonio al 25 %, punto en el cual precipita la magnetita con oleato. El

sistema utilizado para realizar la sintesis se presenta en la Figura 6.

Posteriormente, mediante un imdn externo se colectan las particulas y se realizan dos
lavados con porciones de 100 mL de metanol, para eliminar el dcido oleico remanente.
Finalmente, las nanoparticulas de magnetita oleato-estabilizadas, se dispersan en 100 mL

de metanol.

Figura 6. Sistema para realizar sintesis de nanoparticulas de magnetita oleato-
estabilizadas.
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3.2.2 Funcionalizacion de NPM oleato-recubiertas

Para la funcionalizacién, propiamente tal, se requiere saponificar previamente los

extractantes de acuerdo al siguiente procedimiento:

- Saponificacion de CYANEX 272: Se pesa una cantidad de extractante equivalente a
0,6 mmol de CYANEX 272 y se disuelven en 50 mL de metanol. Esta mezcla se mantiene
en agitacion constante y se agrega una cantidad equivalente en mmol de hidréxido de
sodio disuelto en 10 mL de agua.

- Saponificacidon de LIX 860: En este caso se repite el mismo proceso sefialado para el
extractante CYANEX 272, pero agregando una cantidad equivalente a 0,36 mmol de
LIX 860 y NaOH.

El procedimiento denominado saponificacion del extractante se realizaenunrangode 12 a

15 horas hasta obtener una dispersion estable.

Posteriormente, se contactan las NPM oleato-recubiertas dispersas en 100 mL de metanol
con la mezcla del extractante saponificado durante 100 minutos en un bafio de ultrasonido
a 50 °C y agitacion mecanica constante, en campana con el fin de evaporar la mayor
cantidad de metanol y se agrega 100 mL de soluciéon acuosa de NaNOs 0,01 M a pH 4.
Finalmente, se realizan dos lavados con volumenes de 100 mL de solucion acuosa de las
mismas caracteristicas. Estas NPM funcionalizadas se mantienen y se reservan en un

volumen equivalente de igual solucidn para los experimentos de adsorcién.

3.3 Caracterizacion de NPM funcionalizadas con extractantes CYANEX 272 y LIX 860

3.3.1 Curvas de Magnetismo

Las curvas de magnetismo de las muestras de nanoparticulas fueron obtenidas con un
magnetdmetro de muestra vibrante (VSM) mediante la obtencidn de las curvas de histéresis

considerando la aplicacién de campo magnético entre -10000 y 10000 Oe. Este equipo

18



requiere de la utilizacién de muestra seca, dado que expresa el resultado en funcién de la

masa considerada.

3.3.2 Espectroscopia FTIR

Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier de las nanoparticulas fueron
obtenidos con un espectrofotometro FTIR Bruker IFS 28. Para realizar este andlisis las

muestras fueron secadas y mezcladas con KBr formando una pastilla.

3.3.3 Microscopia electréonica SEM Y TEM

Las imagenes de microscopia electronica se obtuvieron mediante un equipo SEM FEl

INSPECTOR F50.

3.3.4 Andlisis de estabilidad térmica (TGA)

El analisis de la pérdida de masa en funcién de la temperatura (analisis termogravimétrico)
se realizé en un equipo NETZSCH, requiriendo de muestra seca en las siguientes condiciones
de operacion: atmésfera inerte de N3, velocidad de barrido de 10°C/min y rango de

temperaturas entre 25-800°C.

3.3.5 Mediciones de potencial de carga superficial

El andlisis de la carga superficial de las nanoparticulas funcionalizadas se realizé en un

equipo Zetasizer Nano ZS marca Malvern Instruments.
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3.4 Cuantificacidon de iones metalicos en solucién acuosa

3.4.1 Determinacion de iones lantanidos

La cuantificacion de los iones lantanidos presentes en solucién acuosa se realizé mediante

la técnica colorimétrica del Arsenazo I1I°®. El fundamento de esta técnica consiste en la

absorcion de luz visible por el complejo M*3—Arsenazo III que posee una longitud de onda

maxima de 660 nm. El método del Arsenazo III solo permite determinar el contenido total

presente en la muestra problema.

El procedimiento contempla la preparacion de 3 soluciones:

e Soluciéon de buffer HCOOH/HCOO- 1M a pH 3,5

e Solucidn stock de Arsenazo Il 5 mM

e Solucion madre delion lantanido a 10 mM para la preparacion de la curva de calibracion
entre 0,2-1,6 mM.

La determinacion se realiza colocando 3 mL de buffer en la cubeta del espectrofotdmetro,

se agrega 100 pL de solucidn de arsenazo y 100 uL de solucién problema o estandar.

Posteriormente, se tapa, se agita, se deja desarrollar color durante algunos segundos y se

determina su absorbancia utilizando el espectrofotémetro UV-Visible.

3.4.2 Determinacion de ién Cobre

La cuantificacién de Cu*? en solucidn acuosa se realizé mediante espectrofotometria de
absorcién atdémica, utilizando una lampara de catodo hueco a una longitud de onda de
absorcion especifica de 324,75 nm y una llama generada por una mezcla aire/acetileno, con

un flujo de 10 L/min de aire y 2,5 L/min de acetileno.
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3.5 Experimentos de adsorcidén de iones metalicos con las NPM funcionalizadas

3.5.1 Cinética de adsorcién de NPM funcionalizadas

Para realizar estos experimentos cinéticos de adsorcion con ambos tipos de NPM
funcionalizadas, con CYANEX 272 y LIX 860, se mezclaron volimenes de 50 mL de solucidn
de alimentacion del ion metdlico (lantanido o cobre) a pH 4 con la totalidad de la magnetita
obtenida en cada batch, suspendida en 100 mL de soluciéon 0,01 M de NaNOs. Cada
suspension se mantuvo bajo agitacidon a 600 rpm con un agitador de paleta a distintos
tiempos: 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos. Finalizado cada experimento se determiné

la concentracidén del ion presente en el refino (solucién acuosa final).

3.5.2 Equilibrio de adsorcion de NPM funcionalizadas

Los experimentos de equilibrio de adsorcion con ambos tipos de NPM funcionalizadas, se
llevaron a cabo incorporando volimenes de 50 mL de solucién de alimentacién de
concentracion variable, de cada ion metalico a pH 4, en 100 mL de suspensidon de
nanoparticulas obtenidas en cada lote, bajo agitacion constante de 600 rpm, con un
agitador de paleta, durante el tiempo necesario hasta alcanzar el equilibrio de adsorcidn.
Finalizado el tiempo de contacto se determind la concentracién del ion presente en el

refino.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se describen los resultados obtenidos, donde en primera instancia se
sintetizaron las nanoparticulas de magnetita y luego se recubrieron quimicamente con
grupos oleato, provenientes del acido oleico. Cabe sefialar que este método ha sido
descrito, utilizado y optimizado en trabajos anteriores>’>8°9€0 Una vez obtenidas las NPM
recubiertas, se procedié con la funcionalizacion, que consistid en agregar el extractante
previamente en su forma sddica (saponificado) manteniendo alta agitacion en el sistema,
gue permita la interaccion de las secciones hidrocarbonadas entre el oleato y el extractante.
Este procedimiento determina el asentamiento de forma apropiada del extractante que
define su incorporacién y genera la nanoparticula funcionalizada propiamente tal.

Se obtuvieron dos tipos de nanoparticulas funcionalizadas, una con el extractante
CYANEX 272 y otra con LIX 860. Una vez logrado el producto deseado se procedié a su
identificacion mediante diferentes técnicas (titulaciéon potenciométrica, IR, TGA, SEM, TEM
y VSM), que permiten confirmar la constitucién del material nanoestructurado. Finalmente
se realizaron diferentes pruebas experimentales ,que permiten el contacto de elementos
lantanidos con NPM-CYANEX 272 y cobre con NPM-LIX 860, para determinar la cinética y
equilibrio de adsorcion, asi como la capacidad de carga maxima para los diferentes iones

metalicos que es posible lograr.

4.1 Magnetita recubierta con oleato

Las nanoparticulas de magnetita oleato-estabilizada se obtuvieron mediante el método de
co-precipitacion y su posterior recubrimiento con acido oleico. De este modo, se produce
una particula hidrofébica estable, donde el nicleo de magnetita queda protegido del medio
externo.

La primera parte consiste en la precipitacion simultanea en medio bésico de los iones Fe*3
y Fe*2 como un éxido mixto Fe304 (FeO-Fe,03), manteniendo in situ cido oleico disperso en
la fase acuosa. El proceso de formacion de nanoparticulas de magnetita se describe en la
Ecuacion de reaccion (1).

2Fe +Fe2+4 OH > Fes0s + 4 H* (1)
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Luego de la precipitacidon de la magnetita en medio basico, el pH del medio comienza a
descender debido a la evaporacidn progresiva de amoniaco a una temperatura de 80°C.
Cuando se alcanza un valor de pH cercano a 5,5 se produce la precipitaciéon de las NPM
recubiertas en oleato, a los 20 min de reaccién, aproximadamente, debido a que se alcanza
un potencial de carga superficial tal que le permite a los iones oleato adherirse
quimicamente a la magnetita (quimiadsorcion)®'. Estas condiciones favorecen la quelacion
bidentada del acido oleico a través del par de oxigenos del carboxilato en la superficie de la

magnetita, tal como se representa en la Figura 7°2.
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Figura 7. NPM-oleato estabilizada

4.2 Funcionalizacidon de nanoparticulas con los extractantes CYANEX 272 y LIX 860

Se realizd la sintesis de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con extractantes de
metales, comunmente utilizados en extraccién por solventes, mediante el método del

compost®,

4.2.1 Funcionalizacion con CYANEX 272

La etapa de funcionalizacién de las NPM se fundamenta en la interaccién hidrofébica entre
las cadenas hidrocarbonadas del oleato quimiadsorbido y las del extractante
organofosforado. La magnetita oleato-estabilizada presenta un alto grado de
hidrofobicidad, sin embargo mediante la adicién del extractante saponificado se logra
obtener una nanoparticula capaz de dispersarse en fase acuosa. Este aspecto es muy
relevante ya que se busca una nanoparticula que sea capaz de mantenerse estabilizada en

fase acuosa, que posteriormente pueda actuar como material adsorbente para iones

23



lantanidos. No obstante, este objetivo no es facil de lograr dado que depende de la tensién
interfacial asi como de factores hidrodinamicos.

Con el objeto de optimizar la etapa de funcionalizacidn se estudiaron diferentes solventes
organicos como medio de dispersidon para facilitar la adherencia del extractante y su

posterior reemplazo, mediante evaporacion, por una fase acuosa.

4.2.1.1 Estudio de solventes como medio de dispersion

Se tomaron cinco lotes (batch) de magnetita y se funcionalizaron con el extractante CYANEX
272 utilizando varios solventes organicos, con polaridades intermedias entre el hexano y el
agua, con el fin de encontrar el medio de dispersion mas adecuado que permita la
distribucién homogénea de las particulas en el medio liquido, y que presente buena
respuesta a un campo magnético externo. Para este estudio se consideraron pardmetros
como la constante dieléctrica, el punto de ebullicidn y solubilidad en agua, en dos variables
de respuesta: el rendimiento de sintesis y el tiempo de evaporacién del solvente (tiempo
de funcionalizacion). Los solventes considerados fueron: benceno, diclorometano,
acetonitrilo, metanol y hexano.

Los pardmetros de estudio de los solventes utilizados, ordenados en una escala creciente
de constante dieléctrica, y sus resultados se presentan en la Tabla 2. Debe considerarse que

el agua posee un valor de permitividad relativa de 78,5.

Tabla 2. Propiedades fisicas de los solventes y resultados de funcionalizacién

Constante  Punto eb. Solubilidad  Rendimiento Tiempo aprox. de
Solvente

Dieléctrica (cc)* en agua* de sintesis funcionalizaciéon
Hexano 2,0 68,0 insoluble Bajo 60 min
Benceno 2,3 80,1 levemente Medio 180 min
Diclorometano 9,1 39,6 levemente Bajo 35 min
Metanol 33,0 64,7 Muy soluble Alto 80 min
Acetonitrilo 38,0 82,0 Muy soluble Alto 90 min

* Hanbook of Chemistry and Physics, 49™ Edition
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Los datos presentados en la Tabla 2 permiten determinar que los mayores rendimientos de
sintesis se obtuvieron en el caso del metanol y acetonitrilo, cuya constante dieléctrica y
afinidad con el agua es mds alta. De estos dos solventes, finalmente, se selecciond al
metanol como medio de dispersion dado que el tiempo de obtencién del material
funcionalizado es menor.

Del estudio completo de sintesis de NPM, en distintos solventes, se infiere que la
funcionalizacién en hexano, benceno y diclorometano no permite la fijacién-adsorcion del
extractante CYANEX 272, ya que los solventes organicos interactian fuertemente con las
cadenas hidrocarbonadas del oleato que recubre la magnetita, impidiendo la fijacion
correcta del extractante. Por otra parte, en cuanto a rendimiento de sintesis y
comportamiento de dispersion en fase acuosa, el mejor producto fue el que se obtiene en

metanol, con lavados posteriores de solucién de NaNOs 0,01 M a pH 4.

4.2.1.2 ldentificacion de CYANEX 272 mediante titulacidon potenciométrica.

Las nanoparticulas funcionalizadas con el extractante CYANEX 272 obtenidas en metanol se
dispersaron en 100 mL de agua destilada, fueron sometidas a agitacién mecdnica constante
y mediante una bureta se agregd gradualmente dacido clorhidrico de concentracién
conocida mientras se iba registrando el pH obtenido con un pH-metro.

Los resultados de la titulacidn potenciométrica se presentan en la Figura 8.

8
7 A HCl 0,0190 M
6 ] e == calc sin - NPM
5 -
I 4 A
o J
3 -
] ———— e
2 -
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0 T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

mmol H*

Figura 8. Titulacion potenciométrica de NPM-CYANEX 272 utilizando
acido clorhidrico
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En la Figura 8, se presentan las curvas referentes al comportamiento del pH de respuesta
del medio cuando se adicionan volumenes crecientes de acido clorhidrico de concentracion
conocida sobre una fase acuosa con y sin NPM-CYANEX 272. En esta figura se observa que
hay una gran diferencia entre ambas curvas, cuando hay presencia de nanoparticulas se
obtiene un pH mas alto que el esperado. El modelo tedrico mds ampliamente aceptado, que
da cuenta de este comportamiento, indica que una particula con cierta afinidad por cargas
eléctricas provoca una concentracién de iones adheridos a su superficie dejando menos
iones libres en el seno del medio liquido, generando una doble capa eléctrica, también
denominada doble capa de Stern®. Esta doble capa, que a su vez consta de dos secciones,
una capa fija y otra difusa, es la responsable de la disminucién de la concentracién de
protones libres en el medio. Dado que el extractante adherido a la superficie de la NPM es
un acido organofosforado y que inicialmente se encuentra en su forma deprotonada
(saponificado), producira un consumo adicional de protones regenerando su forma acida a
un pH cercano a su valor de pKa®. Tal como se observa en la figura, una vez que se han
neutralizado ambos efectos, la doble capa y la regeneracién del extractante, el pH
observado y el esperado tienden a converger.

En términos de potencial zeta, la modificacion del pH en algin punto alcanzard y

sobrepasara el potencial de carga cero (PZC).

4.2.2 Funcionalizacion con LIX 860

Con el propésito de encontrar la cantidad dptima de extractante para la funcionalizacién de
las NPM con el extractante LIX 860, se probaron cinco cantidades diferentes del extractante
y se evalud el tiempo de obtencién y su comportamiento en fase acuosa. Pruebas
preliminares indicaron que era necesario agregar gradualmente el extractante durante 35

minutos.
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Tabla 3. Extractante LIX 860 necesario en la funcionalizacién de las NPM

Cantidad de Comportamiento Tiempo de
extractante (mmol) en fase acuosa funcionalizacién (min)

buena dispersion

0,18 enaguaapH5 60

0,27 buena dispersion 80
enaguaapH5

0,36 buena dispersion 80
enaguaapH5

0,72 coagulan al 2do 80

lavado

151 coagulan al agregar 70
la fase acuosa

3,03 coagulan al agregar 100

la fase acuosa

En cada experimento la temperatura mdxima de trabajo en el sonicador fue de 40°C, dado
gue a temperaturas superiores el grado de degradacién por deshidrataciéon de la
B-hidroxioxima puede incrementarse en el tiempo®®.

De un andlisis de los datos presentados en la Tabla 3, se puede inferir que mientras mayor
es la cantidad de extractante adicionado para la funcionalizacién de las nanoparticulas su
grado de recubrimiento aumenta. Ademads, desde el punto de vista de la estabilidad de la
dispersidn en la fase acuosa, los datos indican que a partir de un cierto valor de extractante
la suspension se hace cada vez mas inestable. Considerando este comportamiento, se
puede proponer que en este caso se comienzan a formar multicapas de extractante que
incrementan el grado de hidrofobicidad de las NPM funcionalizadas y, como consecuencia,
un aumento del grado de inestabilidad de la suspensién. Por lo tanto, la cantidad dptima de
extractante agregado corresponde a 0,36 mmol de LIX 860, con la cual se obtiene el maximo

recubrimiento de la superficie manteniendo buena estabilidad de la dispersion.
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4.3 Estabilidad de NPM funcionalizadas

Una medida cuantitativa de la estabilidad de una suspensidn de un sistema nanoparticulado
en fase acuosa estd dada por el potencial de carga superficial, denominado potencial zeta
(0). Antecedentes bibliograficos indican que valores absolutos de  mayores que 30 mV
presentan estabilidad moderada y que mientras mayor sea este valor mayor serd su
estabilidad, tal como se presenta en la Tabla 4°7.

El estudio considerd la determinacidon de este potencial zeta para las nanoparticulas
funcionalizadas con CYANEX 272 y LIX 860 a distintos valores pH y concentraciones de

NaNOs.

Tabla 4. Relacién entre el potencial zeta ({) y la estabilidad de un sistema coloidal

0az10 coagulacion o floculacién rapida
+10a+30 Inestable
+30a+60 estabilidad moderada a buena
>+61 excelente estabilidad

4.3.1 Potencial de carga superficial para NPM-CYANEX 272

El estudio de potencial zeta abarcé un rango de pH de 3 a 6 y concentraciones entre 10*y

102 M de NaNOs. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Potenciales de carga superficial ({) de NPM-CYANEX 272 a distintos pH y
concentraciones de NaNOs3

3 -15,40 --- -34,80
4 -34,80 0,0001 M 0,44
5 -70,30 0,001 M -0,06
6 -80,00 0,01 M -19,20
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Dada la tendencia que presentan los valores del potencial zeta en funcién del pH mostrada
en la Tabla 5, se deduce que a partir de pH 4 y superiores el sistema nanoparticulado
debiera estar disperso y en forma estable. Esta tendencia coincide con el comportamiento

observado experimentalmente.

Antecedentes bibliograficos referentes a la extraccién por solventes de elementos
lantdnidos con el extractante CYANEX 272 indican que pH 4 es el valor minimo que permite
efectuar la extraccidon de estos elementos®®. Por esta razén se decide realizar a este pH
todos los experimentos posteriores.

Por otro lado, en pruebas preliminares de extraccién donde solo hubo un control del pH, se
observé que la adsorcion de iones lantanidos era practicamente nula a varias condiciones
de trabajo. Este resultado inesperado, posiblemente causado por la formacién de la pelicula
estanca de agua (film estatico) sobre la superficie de las nanoparticulas, impediria o
dificultaria la interaccién entre las moléculas de extractante y los iones lantanidos. Para
intentar eliminar este efecto, se decidié adicionar un “electrolito base inerte”, que cumpliria
un rol equivalente a un “electrolito soporte” en una celda de reaccién electroquimica, tal
como el nitrato de sodio. No obstante, a pesar de no presentar una tendencia clara del
potencial zeta en funcién de la concentracién NaNQs, experimentalmente se observd que
siempre hubo una dispersion adecuada de las nanoparticulas. Ademas, se comprobd que la
adicién de este electrolito tuvo un efecto positivo en la adsorcién de iones lantanidos,
hecho que refuerza la hipdtesis de que este electrolito facilita su difusion a través de la
pelicula estanca. Por tal razdn, en todos los experimentos posteriores se incorporé 0,01 M
de electrolito base.

Un analisis mas exhaustivo del film estatico formado en la superficie de las nanoparticulas
estableceria que él se relacionaria directamente o estaria formado por la doble capa

eléctrica o de Stern.
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4.3.2 Potencial de carga superficial para NPM-LIX 860

Este tipo de particulas fueron sintetizadas con el propédsito de adsorber cobre, dado que el
extractante LIX 860 es uno de los mas utilizados para la extraccién de este ion metalico en
extraccién por solventes.

El estudio contempld un rango de pH entre 3 y 6 y concentraciones de NaNOs entre 10y

102 M. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Potencial de carga superficial (7) a distintos pH y concentraciones de
NaNOs para NPM-LIX 860

Solucidn sin NaNOs3, a distintos pH Solucidn con NaNOs, pH 4
pH ¢ (mV) Cnanos { (mV)
3 -2,55 - -24,50
4 -24,50 0,0001 M -14,40
5 -36,30 0,001 M -10,60
6 -43,90 0,01 M -1,55

En la Tabla 6 se exhibe que a medida que se aumenta el pH de la fase acuosa el potencial
de carga superficial se vuelve mas negativo, lo que, en términos de las caracteristicas
exhibidas en la Tabla 4, las nanoparticulas comienzan a presentar mayor estabilidad a partir
de pH 4.

Es sabido que mientras mayor es el pH de la fase acuosa mayor es la reactividad quimica de
la B-hidroxioxima, principio activo del extractante LIX 860. Por otro lado, debido a la
especiacion del ion cobre en solucidn acuosa, el maximo pH al cual se puede encontrar libre
este ion metalico se acerca a 4.

Si bien la tendencia del potencial zeta en funcién de la concentracion del electrolito base
indica que a mayor concentracion de nitrato de sodio el sistema nanoparticulado se vuelve
mas inestable, debe considerarse que al contactarse la suspension de nanoparticulas que
incluye 0,01 M de NaNOs con la solucién de alimentacién, experimentalmente no se
observd un comportamiento de inestabilidad. Es probable que en el sistema
nanoparticulado se produzcan cambios en la doble capa de Stern, producto de la reaccion
de adsorcidén propiamente tal, que modifiquen la conformacién de esta doble capa que

permitan otorgarle cierta estabilidad al sistema.
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4.4 Caracterizacion de las NPM funcionalizadas con los extractantes

Con el objeto de poder establecer caracteristicas de las nanoparticulas funcionalizadas con
los extractantes CYANEX 272 y LIX 860, en cuanto a estructura, composicién, grupos
funcionales superficiales y magnetismo, se obtuvieron micrografias SEM y TEM, curvas

termogravimétricas, IR y de comportamiento magnético.

4.4.1 Microscopia electronica SEMy TEM

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica que permite analizar
propiedades de las particulas tales como tamafio, forma y textura. El equipo genera un haz
de electrones de alta energia para iluminar la superficie de la muestra. Posteriormente, con
diferentes detectores se recogen los electrones generados de la interaccién con la

superficie de la muestra para crear una imagen que refleja sus caracteristicas superficiales.

La microscopia electrénica de transmisién (TEM) se basa, al igual que la microscopia SEM,
en la utilizacidon de un haz incidente de electrones, pero en este caso los electrones emitidos
atraviesan la muestra observada y la sombra de detalles finos es capturada en una pantalla.

Esta técnica entrega informacidn detallada de la estructura de la muestra.

Los resultados de las micrografias SEM y TEM obtenidas para las nanoparticulas

funcionalizadas se presentan en la Figura 9.
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Figura 9. Imdagenes de (a) NPM-CYANEX 272, (b) NPM-LIX 860, obtenidas
mediante SEM (1) y TEM (2).

Las nanoparticulas, para ser observadas por las técnicas SEM y TEM, deben ser secadas lo
cual produce grados de aglomeraciéon importantes. En la imagen a.1 de la Figura 9 se
observa que las NPM-CYANEX 272 tienen una morfologia de tendencia esférica, mientras
gue su imagen TEM a.2 muestra que estadn constituidas por un nucleo y una cobertura, cuyo
tamafio es del orden de los 10-12 nm.

Las imagenes b.1y b.2 de la Figura 9 dan cuenta de la morfologia de NPM-LIX 860 mediante
SEM y TEM, respectivamente. En la primera imagen se advierte que las particulas tienen
morfologia esférica, y en la segunda se evidencian nucleos de nanoparticulas de magnetita

con una cobertura de caracter organico, de tamafio aproximado a 10 nm.
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4.4.2 Analisis Termogravimétrico

La termogravimetria es una técnica de analisis que mide la variacidn del peso de una muestra
que se somete a un programa de temperaturas controlado bajo una atmdsfera especifica.
Esta técnica proporciona informacion sobre procesos de desorcion fisica, causada por
evaporaciones y/o sublimaciones, y de desorcidén quimica de ciertos componentes organicos
debido a descomposiciones y/o combustiones de la muestra. En el caso de las nanoparticulas
modificadas superficialmente, la técnica brinda informacién acerca de los contenidos de
material orgdnico e inorgdnico que poseen. En estos experimentos se utilizé una atmédsfera
inerte de N2 y una velocidad de calentamiento de 10°C/min, comenzando a temperatura
ambiente y finalizando a 800°C. Las curvas de estabilidad térmica (TGA) y su diferencial (DTG)

obtenidas para las nanoparticulas sintetizadas se muestran en la Figura 10.
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Figura 10. Curvas TGA y DTG (a) NPM-CYANEX 272 y (b) NPM-LIX 860

En las curvas TGA de la Figura 10 representadas por la linea roja se observan pérdidas no
uniformes de masa a medida que se incrementa la temperatura hasta los 400°C,
aproximadamente, debidas a la liberacion de gases tipicos por descomposiciéon de material
organico. Dichas pérdidas de masa caracteristicas son representadas mediante un peak en
las curvas DTG (linea azul). Las temperaturas caracteristicas de las pérdidas de masa

obtenidas de la Figura 10 se presentan en la Tabla 7.
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Tabla 7. Informacidn proporcionada por las curvas TGA y DTG de
las nanoparticulas sintetizadas.

Muestra temperatura °C % masa perdida

NPM-CYANEX 272 25-233 6,8
233-332 13,0

NPM-LIX 860 25-216 4,5
216-370 18,3

Mediante un andlisis mas acabado de las curvas de TGA y DTG en la Figura 10 (a), se puede
apreciar que existen dos pérdidas de masa relevantes. La primera se registra entre 25°C y
233 °C, la cual representa aproximadamente un 6,8% del total de la masa. Esta pérdida se
debe posiblemente a la desorcion de metanol y agua remanentes del proceso de
funcionalizacién y lavado de las NPM, sumado a la descomposicién parcial del extractante
CYANEX 272. Asimismo, la segunda pérdida de masa se encuentra en un rango de 233°C a
332°C que representa un 13% adicional aproximadamente de la masa de la muestra y que
podria asignarse a la descomposicién casi total del material organico presente en la
superficie de la nanoparticula, el cual mayoritariamente seria oleato quimiadsorbido.

De igual manera para la Figura 10 (b), se registran dos pérdidas de masa. La primera de ellas
se aprecia en un rango entre 25°C-216°C, que representa un 4,5% de la masa total,
posiblemente debida a la desorcién de metanol y agua, ademas de una descomposicion
parcial del extractante LIX 860 fisiadsorbido. La segunda pérdida de masa, comprendida
entre 216°C y 370°C, que representa un 18,3 % de la masa muestral, podria indicar la
descomposicion completa del extractante y del oleato propiamente tal.

Ambas figuras muestran un comportamiento de descomposicién equivalente frente al
incremento sostenido de temperatura. Esto permite corroborar, en ambos casos, que existe
un nucleo inorganico recubierto con material organico. La Tabla 7 muestra que, en resumen,
el recubrimiento organico para las NPM funcionalizadas con los extractantes CYANEX 272 y

LIX 860, alcanza un 19,8 % y un 22,8 % de la masa total, respectivamente.
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4.4.3 Analisis FTIR

El analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se realiza generando un
haz de radiacién infrarroja que posteriormente se divide en dos haces equivalentes por un
interferémetro y uno de ellos incide sobre la muestra a analizar. Luego, por medio de un
detector, se sabe qué fraccién de esta radiacién incidente ha sido absorbida por la muestra,
dado que dicha energia absorbida a un cierto nimero de onda (cm) es caracteristica de los
tipos de enlaces quimicos.

En la Figura 11 se presentan los resultados del barrido de nimero de onda en funcién de la
transmitancia de las muestras de las nanoparticulas funcionalizadas, cuyas bandas de

interés de acuerdo a los grupos funcionales detectados se describen en la Tabla 8.
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Figura 11. Espectros FTIR obtenidos para a) NPM-CYANEX 272 y b) NPM-LIX 860
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Tabla 8. Senales asignadas a las bandas de los graficos FTIR

Muestra Numero de onda  Tipo vibracion
590 cm™ Stretching Fe-O-Fe
1025 cm? Stretching P-OH

1113-1166 cm™ Stretching P=0

NPM-CYANEX 272  1525-1410 cm™ Stretching sim y asim. —O-C(R)-O-
2342-2368 cm™ Stretching P(O)-OH
2849-2920 cm™? Stretching sim y asim. CH»
3388-3420 cm™ Stretching OH

575 cm™? Stretching Fe-O-Fe
825 cm* Bending fuera del plano C=C
1010-1050 cm™ Stretching N-O
1143 cm? Stretching C-O (fenol)

NPM-LIX 860 1405-1425 cm? Stretching asimétrico —O-C(R)-O-
1535 cm’? Stretching simétrico —O-C(R)-O-
1605 cm'? Stretching C=N

2849-2920 cm™ Stretching sim y asim. CH,
3300-3500 cm™ Stretching OH

En la Tabla 8 se presentan las sefiales caracteristicas de los enlaces tipicos de todas las
especies que conforman las nanoparticulas funcionalizadas, la magnetita, el acido oleico y
el respectivo extractante. Las figuras 11 a) y b) presentan bandas a los 1410-1525 cm™ y
1425-1535 cm™, propias del grupo —O-C(R)-O- proveniente del &acido oleico que se
guimiadsorbe en la superficie de las NPM, las cuales concuerdan con valores vistos en
literatura y con pruebas anteriores realizadas por el grupo de trabajo®¥°. Algunos autores
han propuesto que una diferencia aproximada de 110 cm™ de las dos sefiales anteriormente
sefialadas es caracteristica de la adsorcién del acido oleico en la superficie de la magnetita,
a través de un quelato bidentado>. También se evidencia en ambos espectros una sefial
intensa a los 590 y 575 cm™ en a) y b), respectivamente, pertenecientes al enlace Fe-O-Fe
de la magnetita.

En el caso de la Figura 11 a) se distinguen algunas sefiales caracteristicas de los grupos
organofosforados a 1025 cm™, 1113-1166 cm™ y 2342-2368 cm™. Estas sefiales son débiles
en comparaciéon con los otros grupos funcionales presentes, ya que se encuentran

adsorbidos a la superficie de la magnetita oleato-estabilizada en una concentracion menor.
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También en la Figura 11 b) se observan tres sefales caracteristicas de la oxima (componente
activo del extractante LIX 860) a 1010-1050 cm, 1605 cm™ vy, debidas a los enlaces
indicados en la Tabla 8. Cabe destacar que la sefial observada entre 3330-3500 cm?, que es
bastante ancha e intensa, podria tener una contribucién importante por adsorcidn de agua

en la pastilla de KBr proveniente de la humedad ambiental.

4.4.4 Curvas de magnetismo

Si un objeto es magnetizado y luego su momento magnético decae en el tiempo se
considera como ferromagnético. A nivel macroscdpico aquellos materiales que son
ferromagnéticos estdn constituidos por dominios magnéticos, los cuales se definen como
regiones en las que se encuentran todos los dipolos orientados en un mismo sentido. En
cambio, aquellos materiales de tamafo nanométrico, conformados por un solo dominio
magnético, son clasificados como superparamagnéticos. Estos materiales presentan un
momento magnético definido frente a un campo magnético externo y carecen de
magnetizacidn residual inmediatamente retirado el campo aplicado.

En el contexto de los materiales NPM funcionalizados obtenidos en este trabajo, se requiere
gue las nanoparticulas sean superparamagnéticas, porque una vez utilizadas con el
propdsito de adsorber iones se necesita que se redispersen instantdneamente en una nueva
fase acuosa.

Para corroborar las propiedades superparamagnéticas de las nanoparticulas sintetizadas,
se midié su momento magnético mediante un magnetémetro de muestra vibrante (VSM).
Las curvas de magnetismo obtenidas para NPM funcionalizadas con los extractantes

CYANEX 272 y LIX 860, se muestran en la Figura 12.
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Figura 12. Curvas de magnetismo obtenidas para a) NPM-CYANEX 272 y b) NPM-LIX 860

Las curvas de tipo sigmoidal observadas en la Figura 12 dan cuenta que los valores de
magnetizacion de saturacion son de 55 (emu/g) y 58 (emu/g) para NPM-CYANEX 272 y
NPM-LIX 860, respectivamente. Una revisién detallada de estas curvas de magnetismo,
revela que existen valores de coercitividad muy pequefos, lo que indica ausencia de
magnetizacidn remanente, por lo cual es posible aseverar que las nanoparticulas obtenidas
son superparamagnéticas. Estos valores concuerdan con datos obtenidos anteriormente

por el grupo de trabajo, los cuales son mostrados en la Tabla 97°.

Tabla 9. Valores de magnetizacion de saturacion de nanoparticulas
sintetizadas por el grupo de trabajo

Muestra Magnetizacidn de saturacion (emu/g)
NPM 62
NPM-oleato recubierta 54
NPM-CYANEX 301 47
NPM-D2EHPA 50

Los datos expuestos en la Tabla 9 dan cuenta que la magnetizacion de saturacion para la

NPM sin recubrir obtenida por el método de co-precipitacion es de 62 emu/g y que a medida
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que se incorporan capas de recubrimiento la magnetizacidn resultante va disminuyendo.
Los valores de magnetizacion de saturacién de las particulas de la Figura 12 son muy
similares a los de las nanoparticulas oleato-estabilizadas, con lo cual queda demostrado el
cumplimiento  del objetivo propuesto de obtener NPM funcionalizadas
superparamagnéticas y de momento magnético suficientemente alto. Estos resultados son

concordantes con el buen comportamiento magnético observado experimentalmente.

4.5 Adsorcion de iones metalicos con las NPM funcionalizadas

Luego de obtener y caracterizar las nanoparticulas funcionalizadas con los extractantes, se
procedid a realizar el estudio de su capacidad como material adsorbente: de iones
lantanidos las funcionalizadas con CYANEX 272 y de cobre aquellas con LIX 860. Con tal
objeto, las NPM funcionalizadas se contactaron con una alimentacién de concentracion
conocida del respectivo ion metadlico, a tiempos variados o hasta alcanzar el equilibrio.

Los resultados de adsorcidn se presentan como capacidad de carga “q”, la cual representa
la cantidad de lantdnido o cobre extraido en solucién en relacién a la masa de adsorbente.
Estos resultados se ajustaron a modelos matematicos cinéticos y de equilibrio que permiten

dar una mejor interpretacién del comportamiento de adsorcion.

4.5.1 Cinética de adsorcidon de iones lantanidos

Para llevar a cabo esta experiencia, se sintetizaron partidas de 1 g NPM-CYANEX 272
suspendidas en una mezcla de 100 mL de una solucién 0,01 M de NaNOsz de pH 4 y cada uno
de estos lotes o batch se contactd con 50 mL de una alimentacién acuosa 1 mM de un metal
lantanido (La, Ce, Pr, Nd y Sm) a pH 4, entre 2 y 60 min. La cantidad de ion lantanido

extraido, expresada como capacidad de carga lograda (q) se obtuvo mediante la Ecuacién 2.

_ V(CaCe) PM 43
M 1000

(2)
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donde q es la cantidad de Ln*? extraido por las NPM-CYANEX 272 en mg;  +3/gnpm; V €s el
volumen total de solucion en L; C; es la concentracion del lantanido en la solucion de
alimentacion en mM; Ce es la concentracidon de lantanido en mM en el refino; M la masa de
NPM-CYANEX 272 en g y PMLn*: es la masa molar del elemento lantanido respectivo.

Las capacidades de carga obtenidas para cada ion lantanido en funcién del tiempo de

contacto se muestran en la Figura 13.
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Figura 13. Cinéticas de adsorcidn de lantanidos

En la Figura 13 se presentan los puntos experimentales y sus lineas de tendencia que dan
cuenta del comportamiento de la capacidad de carga en el tiempo para cada elemento
lantanido estudiado. En esta figura se observa que las capacidades de carga aumentan
conforme transcurre el tiempo hasta los treinta minutos, aproximadamente, donde se
alcanza la saturacidon de las NPM funcionalizadas y, por lo tanto, el equilibrio en la
extraccién. Las maximas capacidades de carga observadas se encuentran en un rango de 3
a 4,5 mg, +3/gnpm, |0 que corresponde, aproximadamente, entre un 50 a un 65% de
extraccion. También se observa que no existe una diferencia significativa entre el

comportamiento cinético entre uno y otro elemento.
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4.5.1.1 Aplicacion de Modelos Cinéticos de Extraccion

Con el objeto de interpretar los resultados de manera mas acabada, se aplicaron modelos
cinéticos de extraccion de pseudo orden. Estos modelos incluyen el prefijo pseudo para
diferenciarlos de las cinéticas quimicas puras y son utilizados para describir la dependencia
de las especies en el proceso adsortivo, tomando en consideracién otros aspectos, como el
tamafio de particula y agitacién de la fase liquida’®.

Los modelos de pseudo primer de orden o de Lagergren y de pseudo segundo orden
describen la desaparicion de las especies de forma exponencial y cuadratica,

respectivamente’?.

La Ecuacidn 3 presenta el modelo de pseudo primer orden o de Lagergren.

dqy
= = —k(ge —av) (3)

Cuya forma integrada entre los limites t=0, t =t y qt= 0 a qt= ge Yy reordenada se presenta

en la Ecuacion 4.

g = qe(1 — e7X) (4)

Donde ge es la capacidad de carga alcanzada al equilibrio; q: la capacidad de carga lograda
a un tiempo t; k la constante cinética en miny t el tiempo en min. Esta ecuacion permitiria

interpretar directamente el comportamiento de la capacidad de carga en el tiempo.

La Ecuacién 5 describe el proceso de adsorcién a través de un modelo de pseudo segundo

orden:

d
—& = —k(qe — q0)? (5)
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cuya forma integrada entre los limites t=0, t =ty q:= 0 a qt= ge Y adecuada se presenta

mediante la Ecuacidn 6.

t

= + —
qc kaqi qe

Donde ge ¥ g: son capacidades de cargas en el equilibrio y a un tiempo t, respectivamente;

k la constante cinética en mg; +3/(gnpm - Min)y t el tiempo en min.

Un ajuste de los datos experimentales con la Ecuacion 4, mediante un método de iteracion,

permite obtener los pardmetros ge y k que dan cuenta de la carga maxima lograda y la

constante cinética. Asimismo, dado que la Ecuacién 6 permite una expresién lineal de los

datos g: vs t, un ajuste mediante esta ecuacién genera valores de ge y k, a través de la

pendiente y del intercepto.

Los valores de ge y k obtenidos mediante la aplicaciéon de los modelos de Lagergren y de

pseudo segundo orden, asi como sus parametros estadisticos r? y x?, se presentan en la

tablas 10y 11, respectivamente.

Tabla 10. Parametros cinéticos y estadisticos obtenidos del modelo de

pseudo primer orden (Lagergren)

La 3,8 0,10 0,86 0,243
Ce 3,2 0,39 0,96 0,041
Pr 3,2 0,22 0,94 0,082
Nd 4,0 0,16 0,92 0,176
Sm 3,7 0,13 0,88 0,247

42



Tabla 11. Parametros cinéticos y estadisticos obtenidos del modelo de
pseudo segundo orden

La 3,8 0,07 0,95 0,260
Ce 3,2 0,33 0,99 0,025
Pr 3,6 0,07 0,99 0,026
Nd 4,2 0,07 0,97 0,210
Sm 4,0 0,06 0,96 0,210

Una comparacidn entre las capacidades de carga logradas indica valores similares con
ambos modelos, en un rango entre 3,2 y 4,2 mg; +3/gnpm, Y Que no existiria diferencia
significativa entre los distintos elementos lantanidos. No obstante, los parametros
estadisticos indican una mejor interpretacién mediante el modelo cinético de pseudo
segundo orden, principalmente porque su valor de r2 es més cercano a 1.

La representacién de los datos experimentales de acuerdo a la Ecuacién 6, se presenta en

la Figura 14.
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Figura 14. Cinética de pseudo segundo orden para los elementos lantanidos
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El modelo cinético de pseudo segundo orden indicaria que el proceso de adsorcion de los
iones lantanidos, mediante las nanoparticulas funcionalizadas con el extractante
CYANEX 272, depende simultdaneamente de las concentraciones del adsorbente (NPM-
CYANEX 272) y del adsorbato (Ln*3). Los valores maximos de capacidad de carga dados en
la Tabla 11 muestran que la mayor capacidad de carga se obtiene para el ion Nd*3y la menor
para Ce*3, mientras que la constante cinética de adsorcion de cerio es aproximadamente 5

veces mayor que la de los demdas elementos.

4.5.2 Equilibrio de adsorcidon de iones lantanidos.

Con el propdsito de realizar esta experiencia, se sintetizaron lotes de 1 g NPM-CYANEX 272
que fueron suspendidos en una mezcla de 100 mL de una solucién 0,01 M de NaNOsde pH 4
con 50 mL de una alimentacién acuosa de concentracién entre 0,4 y 1,6 mM de un metal
lantanido (La, Ce, Pr, Nd y Sm). Los experimentos se realizaron durante un tiempo de
contacto de 30 minutos, para todos los casos. Las capacidades de carga obtenidas, en

funcién de la concentracién de alimentacidn, se muestran en la Figura 15.

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

Lng® (mM)

Figura 15. Capacidades de carga en el equilibrio para iones lantanidos
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En la Figura 15 se presentan las capacidades de carga, con sus respectivas lineas de
tendencia, en funcidn la concentracién de la alimentacion. Estas lineas muestran que las
nanoparticulas alcanzan las mayores capacidades de carga cuando se contactan con una
alimentacion de concentraciéon entre 1y 1,2 mM del elemento lantanido, mientras que al
incrementar la concentracion de la alimentacidn, para los 5 metales estudiados, se observa
un decaimiento en la capacidad de carga g. Es posible que se alcance la saturacién de la
NPM funcionalizada en el valor maximo de g y que la disminucién se deba a un grado de
colapso de las particulas debido al exceso de carga en su entorno, es decir, en su doble capa

eléctrica.

4.5.2.1 Aplicacion de modelos de equilibrio

El equilibrio termodinamico de adsorcién es alcanzado cuando las velocidades del proceso
directo (adsorcién) e inverso (desorcidn) son iguales en magnitud’3. Para comprender e
interpretar de mejor forma el comportamiento de las nanoparticulas como material
adsorbente, los datos de capacidad de carga fueron ajustados segun los modelos de
Langmuir y Freundlich’4. Estos modelos permiten determinar el tipo de adsorcidn, ya sea
en monocapa o multicapa, y los pardmetros de equilibrio tales como la capacidad de carga
maxima de las NPM y su afinidad por los iones metalicos.

El modelo de Langmuir supone que el calor de adsorcién es igual para todas especies que
son adsorbidas y que el proceso de adsorcién ocurre en monocapa. Este proceso se describe

mediante la Ecuacion 7.

ky, C
Qe = Jm fL e (7)
1+kCe

Donde ge es la cantidad adsorbida de metal al equilibrio en mmol; ,+3/gnxpm; am es la

capacidad de carga maxima en mmol; ,+3 /gnpum; KLes la constante de Langmuir relacionada
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con la afinidad del material adsorbente por el adsorbato en L/mmol; +3 y Ce es la

concentracion en el refino en mmol; ,+3 /L.

En tanto, la Ecuacién 8 describe el modelo de Freundlich, que se caracteriza por ser empirico
y supone que la adsorcién ocurre en forma de multicapas, cuyo calor de adsorciéon depende

del grado de ocupacidn de los sitios activos de adsorcion.

1
de = KgCe /n (8)

donde ge es la cantidad de metal adsorbido al equilibrio en mmol; +3/gnpm; K €s la
constante de Freundlich que se relaciona con la capacidad de adsorcion en L/gnpym; N esta
relacionada con la intensidad de la adsorcién y Ce es la concentracién de metal en el refino
en mmol; +s /L.

Se aplicaron ambos modelos de equilibrio, de Langmuir y Freundlich, para los cuatro
elementos lantdnidos estudiados mediante iteracidon. En la Figura 16 se representan los

mejores resultados obtenidos.
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Figura 16. Ajuste de los datos experimentales a modelos de equilibrio
para iones lantanidos
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Los resultados de los mejores ajustes que dan cuenta de los valores de equilibrio (gm, n, Kr,

Ki) y los pardmetros estadisticos r? y 2 se presentan en la Tabla 12.

Tabla 12. Parametros de equilibrio y estadisticos obtenidos a partir del ajuste a los

modelos de equilibrio

Ce Langmuir am= 0,014 K.=16,5 0,79 8,8-10°
La Langmuir am=0,044 K. =3,16 0,88 7,3-10°
Nd Freundlich Kr=0,02 n=3,4 0,81 7,0-10°®
Pr Freundlich Ke=0,03 n=2,0 0,99 4,5-107
Sm No ajusta

A pesar de la dispersion presentada por los datos experimentales de equilibrio de adsorcién
de cada uno de los elementos lantanidos, fue posible aplicar los modelos de Langmuir y
Freundlich, cuyos valores de los mejores resultados se presentan en la Tabla 12. De acuerdo
a estos mejores ajustes, se observa que los elementos cerio y lantano son interpretados de
manera mas apropiada por la isoterma de adsorcién de Langmuir, mientras que para
neodimio y praseodimio por Freundlich. Cabe destacar que los resultados de adsorcién del

elemento samario no se ajustaron a ninguna de estos dos modelos.
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4.5.3 Cinética de adsorcion de cobre

Para realizar esta experiencia se contactaron lotes de 1 g NPM-LIX 860, dispersas en una
mezcla de 100 mL de una soluciéon 0,01 M de NaNOs a pH 4,0 con 50 mL de una alimentacién
150 mg/L de Cu*? a pH 4,0. Producto de esta mezcla se obtiene un pH inicial o a tiempo de
contacto cero de 4,5. En esta experiencia se utilizan tiempos de contactos que varian entre
2 y 60 min. La cantidad de ion cobre adsorbido, expresada como capacidad de carga, se

obtuvo mediante la Ecuacién 9.

V- (Ca - Ce)
- M (9)

Donde q es la cantidad de Cu*? extraido por las NPM-LIX 860 en mg., +2/gnpm; V €5 el
volumen total de reaccidn del experimento en L; C; es la concentracion del cobre en la
solucion de alimentacidon en mg/L; Ce es la concentracion de cobre en el refino en mg/Ly
M es la masa de NPM-LIX 860 en g.

Las capacidades de carga obtenidas para el ion cobre en funcién del tiempo de contacto se

muestran en la Figura 17.

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

tiempo (min)
Figura 17. Cinética de adsorcién de cobre
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En la Figura 17 se observa que las capacidades de carga aumentan a medida que transcurre
el tiempo, alcanzando la saturacién de la NPM-LIX 860 a los treinta minutos,
aproximadamente, tiempo en el cual se alcanza el equilibrio de adsorcién de Cu*?. Las
capacidades de carga maxima observadas se encuentran en un rango de 3,7 a
4,7 mg +2/gnpm, aproximadamente. Estas capacidades de carga maxima corresponden

entre un 49% a un 63% de extraccion.

4.5.3.1 Aplicacién de modelos cinéticos

El tratamiento de datos se realizé de acuerdo a la aplicacidn de los modelos cinéticos de
Lagergren y de pseudo segundo orden descritos en la seccién 4.5.1.1. Los resultados de los
parametros cinéticos y estadisticos obtenidos para el ajuste de los datos experimentales

con las ecuaciones 4 y 6 se resumen en la Tabla 12.

Tabla 12. Pardmetros cinéticos y estadisticos de adsorcion de Cu*?

Pseudo primer

4,0 0,37 min~? 0,90 0,224
orden
Pseudo segundo .
ordeﬁ 2 0,25 mgc,+2/(gnpm - min) 0,99 0,140

Si bien podria considerarse que los datos experimentales se ajustan adecuadamente a
ambos modelos cinéticos de pseudo orden, con valores de capacidades de carga en el
equilibrio similares de 4 y 4,2 mg.,+2/gnpM, €S posible afirmar que el modelo de pseudo
segundo orden representa de mejor manera los datos experimentales, ya que el valor de r?
es mas cercano a 1y el valor de x2 es menor.

La representacion de los datos experimentales de capacidades de carga acorde a la Ecuacién

6, se presentan en la Figura 17.
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Figura 17. Cinética de pseudo segundo orden para adsorcion de Cu*?

El modelo cinético de pseudo segundo orden indica que el proceso de adsorciéon depende
de las concentraciones del adsorbente NPM-LIX 860, que representa un sitio activo, y del

adsorbato Cu*2.

Mediciones del pH de las soluciones de refino muestran una disminucidn hasta un valor de
3,4, aproximadamente. Dado que la solucién de alimentacién tenia un valor de pH 4,5, la
variacion de pH indica la liberacién al medio acuoso de iones hidrégeno producto de la
reaccidon de adsorcién. Si se compara el comportamiento del extractante LIX 860 con cobre
(11) en una reaccidn de extraccidon por solventes’> con el que se observa en este sistema,
donde estd adherido a la superficie de las nanoparticulas de magnetita, los valores de H*

liberados al medio acuoso son similares.
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4.5.4 Equilibrio de adsorcién de cobre

Para realizar esta experiencia se mezclaron lotes de 1 g NPM-LIX 860, dispersas en una fase
acuosa producto de la mezcla de 100 mL de una solucién 0,01 M de NaNOs a pH 4,0 con 50
mL de una alimentacién de concentracién variable de Cu*? entre 50 y 150 mg/L a pH 4,0.
Producto de esta mezcla se obtiene un pH inicial o a tiempo cero de contacto de 4,5. Estos
experimentos se realizaron durante 30 min de contacto en todos los casos.

Las capacidades de carga en el equilibrio obtenidas en funciéon de la concentracion de

alimentacion se muestran en la Figura 18.
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Figura 18. Equilibrio de adsorcién de cobre

En la Figura 18 se observa que a medida que aumenta la concentracién de cobre en la fase
acuosa de alimentacién hasta los 120 mg/L, las nanoparticulas funcionalizadas no han
alcanzado todo su potencial de adsorcidn, mientras que por sobre este valor se consigue la
saturacion. Es decir, se han agotado los sitios de adsorcidén y se logra la capacidad de carga

maxima a un valor de g = 6 mg¢,+2/gnpm, aproximadamente.
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4541 Aplicacion de modelos de equilibrio

Para comprender e interpretar de mejor forma el comportamiento de las nanoparticulas
como material adsorbente, los datos de capacidad de carga fueron ajustados mediante
iteracion segun los modelos de Langmuir y Freundlich, dados por las ecuaciones 7 y 8,
respectivamente. Estos modelos permiten determinar el tipo de adsorcion de cobre sobre
las NPM-LIX 860, ya sea en monocapa o multicapa, y los parametros de equilibrio tales como
la capacidad de carga maxima y su afinidad por los iones cobre (ll). El ajuste de ambos

modelos de equilibrio de adsorcién se presenta en la Figura 19.
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Figura 19. Equilibrio de adsorcidon de Cu*? ajustado segin modelo de Langmuir (a)
y Freundlich (b)

Del ajuste de los modelos de equilibrio de adsorcidn a los datos experimentales se obtienen

los parametros de equilibrio y estadisticos que se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Pardmetros estadisticos y de equilibrio para los diferentes
modelos de adsorcion.

Langmuir 0,814 0,00023 --- 103,3 [L/gnpMl] 0,085 [ mmol,+2/gnpm]

Freundlich 0,86 0,00016 4,48 0,123 [L/mmolg,+2] -
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En la Tabla 13 se observa que el mejor ajuste, basado en los pardmetros estadisticos, es el
de Freundlich (valores de r> mas cercano a 1 y de x> menor), donde la capacidad de
adsorcidn (Kr) presenta un valor de 0,123 L/mmol,+2 y la intensidad de adsorcién (n) de
4,48. Si bien los parametros estadisticos indican que el modelo que mejor describe el
proceso de adsorcidn es Freundlich, este modelo no entrega informacién de acuerdo a la
capacidad maxima de carga, parametro importante a la hora de comparar y discutir
resultados de adsorcidn. Sin embargo, los resultados obtenidos utilizando el ajuste de
Langmuir dan cuenta de una capacidad de carga maxima de 0,085 mmol¢,+z/gnpm, Valor

concordante con los datos experimentales observados.

Fue posible llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con los
extractantes CYANEX 272 y LIX 860, y mediante su caracterizacion se comprobd que
efectivamente los extractantes se adhirieron a la superficie de las nanoparticulas de
magnetita recubiertas con acido oleico. Ademads, todos los resultados obtenidos de los
experimentos de adsorcién mediante este estudio permiten dar cumplimiento al principal
objetivo planteado. Es asi como se logré determinar capacidades de carga maxima de
alrededor de 4 mg; ,+3/gnpm Y de 6 mgc,+2/gnpm- Si bien los resultados de otros autores,
para otras especies, indican valores mas altos de capacidad de carga®3, esta memoria de
titulo puede ser tomada como base de partida para evaluar alternativas que permitan

incrementar dichas capacidades.
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5. CONCLUSIONES

A) Con respecto a la obtencion de NPM funcionalizadas con CYANEX 272 vy LIX 860:

Se obtuvieron Nanoparticulas funcionalizadas con los extractantes propuestos mediante
el método del compost, con buena dispersién y estabilidad en una fase acuosa de NaNO3
0,01 M a pH 4.

Las nanoparticulas obtenidas se caracterizaron mediante las técnicas SEM, TEM, TGA,
FT-IR y VSM, determinando una morfologia de tendencia esférica y de 10 nm de
diametro, aproximadamente, mientras que el porcentaje en masa de recubrimiento
organico sobre las nanoparticulas fue cercano al 20%. Ademas, se confirmo la presencia
de los enlaces quimicos propios del oleato quimiadsorbido y de los extractantes
CYANEX 272 y LIX 860 adheridos a la superficie de las nanoparticulas, indicando el
recubrimiento efectivo de ellas. Mediante la obtencién de las curvas de histéresis y de
los valores de saturacidon magnética de las nanoparticulas funcionalizadas, se comprobd
el caracter superparamagnético y su respuesta adecuada a un campo magnético ejercido

por un iman externo.

B) Con respecto a la adsorcién de iones lantdnidos livianos y cobre con las nanoparticulas

funcionalizadas:

El estudio de la capacidad de NPM-CYANEX 272 como material adsorbente con los iones
lantdnidos livianos determiné que es posible alcanzar capacidades de carga maxima de
4 mgy ,+3/8npm, aproximadamente. Ademds, que el modelo cinético de pseudo segundo
orden representa de mejor manera los datos experimentales observados de adsorcidn
en el tiempo. Con respecto al equilibrio de adsorcidn se obtuvo que los elementos cerio
y lantano son interpretados de manera mas apropiada por la isoterma de adsorcién de

Langmuir, mientras que para neodimio y praseodimio por Freundlich.
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En relacién con la capacidad de NPM-LIX 860 como material adsorbente con los iones
cobre se establecio que se alcanza una capacidad de carga maxima de 6 mgc,+2/8npMm,
aproximadamente, y que el modelo cinético de pseudo segundo orden representa en
mejor medida los datos experimentales obtenidos. Ademas, los resultados de los ajustes
con los modelos de equilibrio de adsorcion de Langmuir y Freundlich no permiten

identificar de manera clara el tipo de adsorcion llevado a cabo en estas nanoparticulas.

55



6. BIBLIOGRAFIA

(S,

10

11

12

V.S. Sastri, J.C. Bizli, V. Ramachandro Rao, G.V.S. Rayudu, J. Perumareddi.
(2003),“Modern Apects of Rare Eaths and their Complexes”, Paises bajos, Elsevier B.V.,
5p.

C.E. Housecroft, A.G. Sharpe. (2006). Quimica Inorganica, 2% Edicion. Madrid, Pearson
Educacidn, 741p.

REE Hanbook: [en linea], http://www.reehandbook.com/definition.html [consulta: 25
agosto 2015].

Porcher P., Sdez Puche R., Maestro P., Cascales C., “Tierras raras: materiales avanzados”,
Anales de la Real Sociedad Espafiola de Quimica, ISSN 1575-3417, N2 4:11-26, (2000).

Jiang Y., Shibayama A., Liu K., Fujita T., “A hydrometallurgical process for extraction of
lanthanum, yttrium and gadolinium from spent optical glass”, Hydrometallurgy, 76(1-
2): 1-9, (2005).

Saito T., “Magnetic properties of anisotropic Sm—Fe—N bulk magnets produced by spark
plasma sintering method”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 320(13):
1893-1897, (2008).

Zhang W.Y., Stoica M., Eckert J., Yu P., Jiang J.Z., “Preparation of bulk Nd2Fe14B/FesB
nanocomposite magnets with high rare earth content”, Intermetallics, 16(3): 341-344,
(2008).

United States Environmental Protection Agency, Rare Earth Element: A rewiew of
Production, Processing, Recycling, and Assocaited Environmental Issues.(2012). p. 2-6.

Z. Hou., Y. Wakatsuki., "Avances recientes en catalizadores organolantdnidos para
polimerizacién”. Coordination Chemistry Reviews, vol. 231, p. 1-5. (2002)

Xiaogin Z., Qudong W., Yizhen L., Yanping Z., Wenjiang D., Yunhu Z., "Influence of
beryllium and rare earth additions on ignition-proof magnesium alloys", Journal of
Materials Processing Technology, 112(1): 17-23, (2001).

Gao L., Chen R., Han E. H., "Effects of rare-earth elements Gd and Y on the solid solution
strengthening of Mg alloys", Journal of Alloys and Compounds, 481(1-2): 379-384,
(2009).

Massari, S., Ruberti M., Rare earth elements as critical raw materials: Focus on
international markets and future strategies. Resources Policy, 38(1), 36—43. (2013).

56



13 Hong, F. Rare Earth: Production, Trade and Demand. Journal of Iron and Steel Research
International, 13(SUPPL. 1), 33—38. (2006)

14 Chen Z., Global rare earth resources and scenarios of future rare earth industry. Journal
of Rare Earths, 29(1), 1-6. (2011).

15 United States Environmental Protection Agency, Rare Earth Element: A rewiew of
Production, Processing, Recycling, and Assocaited Environmental Issues.(2012). p. 2-9.

16 Sernageomin. 2015. Tierras Raras destacan como resultado del primer Mapa
Geoquimico de Chile. [en linea] Noticias Sernageomin. 25 de mayo, 2015.
http://www.sernageomin.cl/detalle-noticia.php?ildNoticia=135. [consulta: 26 agosto
2015].

17  Servicio Nacional de Geologia y Mineria. CATASTRO NACIONAL DE DEPOSITOS DE
RELAVE, Depdsitos Activos y No Activos. (2015).p. 7-59.

18 James S. Fritz, ichard G.G., “Separation of are earth from other metal ions by Anion
Exchange”, Analytical Chemistry, 36(6):1095-1097, (1964).

19 LIAO Chun-fa, JIAO Yun-fen, LIANG Yong, “Adsorption-extraction mechanism of heavy
rare earth by Cyanex272-P507 impregnated resin”, Transactions of Nonferrous
Metals Society of China, 20(8):1511-1516, (2010).

20  Alguacil, F. J., Rodriguez F. Procesos de separacidon de las tierras raras. Revista de
Metalurgia, 33(3), 187-196. (1997).

21 Alguacil, F. J., La recuperacién de cobre mediante lixiviacidn-extraccidn con disolventes-
electrdlisis: hacia el siglo XXI. Revista de Metalurgia, 34(6), 499-506. (1998).

22 Tian M., Song N., Wang D., Quan X., Jia Q., Lia W,, Lin L., “Applications of the binary
mixture of sec-octylphenoxyacetic acid and 8-hydroxyquinoline to the extraction of
rare earth elements”, Hydrometallurgy, 111-112: 109113,(2012).

23 Li, Z., Smith, K. H., Stevens, G. W., “The use of environmentally sustainable bio-derived
solvents in solvent extraction applications—a review”. Chinese Journal of Chemical
Engineering, 1-6. (2015).

24 Ritcey, G. M. Solvent extraction in hydrometallurgy: Present and future. Tsinghua
Science and Technology, 11(2), 137-152. (2006).

25 Swain, B., Otu E. O., “Competitive extraction of lanthanides by solvent extraction using
Cyanex 272: Analysis, classification and mechanism”. Separation and Purification
Technology, 83(1), 82-90. (2011).

57



26

27

28

29

30

31

32

33

Nianxin Fu, Mikiya Tanaka, “Modeling of the Equilibria of Yttrium (Ill) and Europium (l11)
Solvent Extraction from Nitric Acid with PC-88A”. Materials Transactions, 47(1):136-
142. (2006).

Flett, D. S., “Solvent extraction in hydrometallurgy : the role of organophosphorus
extractants”. Journal of Organometallic Chemistry, 690, 2426—2438. (2005).

Yoshizuka K., Arita H., Baba Y., “Equilibria of Solvent Extraction of Copper (Il) with 5-
Dodecylsalicylaldoxime”. Hidrometallurgy, 23, 247-261. (1990).

Karnib M., Kabbani A., Holail H., Olama Z., “Heavy Metals Removal Using Activated
Carbon, Silica and Silica Activated Carbon Composite”. Energy Procedia, 50, 113—-120.
(2014).

Afkhami A., Saber-Tehrani M., Bagheri H., “Simultaneous removal of heavy-metal ions
in wastewater samples using nano-alumina modified with 2,4-dinitrophenylhydrazine”.
Journal of Hazardous Materials, 181(1-3), 836—844. (2010).

Fotoohi B., Mercier L., Recovery of precious metals from ammoniacal thiosulfate
solutions by hybrid mesoporous silica: 1-Factors affecting gold adsorption. Separation
and Purification Technology, 127, 84—96. (2014).

Kumar K.Y., Muralidhara H.B., Nayaka Y.A., Balasubramanyam J., Hanumanthappa H.,
“Low-Cost Synthesis of Metal Oxide Nanoparticles and Their Application in Adsorption
of Commercial Dye and Heavy Metal lon in Aqueous Solution”. Powder Technology,
246, 125-136. (2013).

Glatstein D. A., Francisca F. M., “Influence of pH and ionic strength on Cd, Cu and Pb
removal from water by adsorption in Na-bentonite”. Applied Clay Science, 118, 61-67.
(2015).

34 LinS., Wei W., Wu X., Zhou T., Mao J., Yun Y., “Selective recovery of Pd(Il) from extremely

35

36

37

acidic solution using ion-imprinted chitosan fiber: Adsorption performance and
mechanisms”. Journal of Hazardous Materials, 299, 10-17. (2015).

Wei W., Kim S., Song M., Bediako J. K., Yun Y., “Carboxymethyl cellulose fiber as a fast
binding and biodegradable adsorbent of heavy metals”. Journal of the Taiwan Institute
of Chemical Engineers, 000, 1-7. (2015).

Zhang Y., Yan W,, Sun Z., Pan C.,, Mi X., Zhao G., Gao J., “Fabrication of porous
zeolite/chitosan monoliths and their applications for drug release and metal ions
adsorption”. Carbohydrate Polymers, 117, 657-65. (2015).

Rao C. N. R, Muller A., Cheetham A. K. (2004). The Chemistry of Nanomaterials:
Synthesis and Applications. Weinheim. Wiley-VCH, 1p.

58



38 Somorjai G. A., Li Y. (2010). Introduction to Surface Chemistry and Catalysis. 2" edition.

Weinheim, Wiley-VCH, 5p.

39 Wilcoxon J. P., Abrams B. L, “Synthesis, structure and properties of metal nanoclusters”.

40

Chemical Society Reviews, 35, 1162—-1194. (2006).

MacKenzie J. D., Bescher E. P., “Chemical Routes in the Synthesis of Nanomaterials
Using the Sol-Gel”. Process Accounts of Chemical Research, 40, 810-818. (2007).

41 Kwon S. G., T. Hyeon., “Colloidal chemical synthesis and formation kinetics of uniformly

sized nanocrystals of metals, oxides, and chalcogenides”. Accounts of Chemical
Research, 41, 1696—1709. (2008).

42 Thomas J. M., Raja R., “The advantages and future potential of single-site heterogeneous

43

44

45

46

47

48

49

catalysts”. Topics in Catalysis, 40, 3—17. (2006).

Mahdavian A. R., Mirrahimi M. A. S., “Efficient separation of heavy metal cations by
anchoring polyacrylic acid on superparamagnetic magnetite nanoparticles through
surface modification”. Chemical Engineering Journal, 159, 264-271. (2010).

Ying J., Lee R. M., Williams P. S., Jeffrey J. C., Sherif S. F., Brian B., Maciej Z., “Blood
progenitor cell separation from clinical leukapheresis product by magnetic nanoparticle
binding and magnetophoresis”. Biotechnology & Bioengineering, 96, 1139-1154.
(2007).

Lee J.,, Jun Y., Yeon S., Shin J., Dual-Mode Nanoparticle Probes for High-Performance
Magnetic Resonance and Fluorescence Imaging of Neuroblastoma, Angewandte
Chemie, International Edition 45, 48, 8160-8162. (2006).

Tobias N., Bernhard S., Heinrich H., Margarete H., Brigitte V. R., “Superparamagnetic
nanoparticles for biomedical applications: Possibilities and limitations of a new drug
delivery system”. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 293, 483-496. (2005).

H. Gu, K. Xu, C. Xu, B. Xu, “Biofunctional magnetic nanoparticles for protein separation
and pathogen detection”. Chemical Communications, 9, 941-949. (2006).

Akira |., Kouji T., Kazuyoshi K., Masashige S., Hiroyuki H., Kazuhiko M., Toshiaki S.,
Takeshi K., “Tumor regression by combined immunotherapy and hyperthermia using
magnetic nanoparticles in an experimental subcutaneous murine melanoma”. Cancer
Science, 94, 3308-313. (2003).

Jha D., Shameem M., Patel A., Kostka A., Schneider P., Erbe A., “Simple synthesis of
superparamagnetic magnetite nanoparticles as highly efficient contrast agent”.
Materials Letters, 95, 186—189. (2013).

59



50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

Fleet E. M. (1981). The structure of magnetite. Acta Crystallography, B.37, 917-920.

Cao X., Zhang B., Zhao F., Lingyun FengL., “Synthesis and Properties of MPEG-Coated
Superparamagnetic Magnetite Nanoparticles”. Journal of Nanomaterials, 2-6. (2012).

N. Spaldin. (2003). Magnetic Materials. Fundamentals and device applications. First Ed.
Cambridge University Press, Cambridge, UK, 141p.

Burks T., Uheida A., Saleemi M., Eita M., Toprak M. S., Muhammed M., “Removal of
Chromium (VI) Using Surface Modified Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles”.
Separation Science and Technology, 48, 1243-51. (2013).

Baohui Z., Nan M., Dongbei W., Yanhong S., Wenjun L., “Synergistic Extraction and
Selective Removal of Cu*? from Aqueous Solution Using Magnetic Nanoparticles Coated
with Mixtures of Sodium Oleate and Saponified 2-Ethylhexyl Phosphonic Acid Mono-2-
ethylhexyl Ester”. Industrial & Engineering Chemistry Research, 50, 11698-05. (2011).

Aliakbari M., Saberyan K., Noaparast M., Abdollahi H., Akcil A., “Separation of hafnium
and zirconium using TBP modified ferromagnetic nanoparticles: Effects of acid and
metals concentrations”. Hydrometallurgy, 146, 72—75. (2014).

V. M. Ivanov, N. V. E., "Optical and Chromaticity Characteristics of Arsenazo Il
Complexes of Rare-Earth Elements". Journal of Analytical Chemistry 56(6): 519-523,
(2001).

Shete P. B., Patil R. M., Tiwale B. M., Pawar S. H., “Water dispersible oleic
acid-coated Fes304 nanoparticles for biomedical applications”. Journal of Magnetism
and Magnetic Materials, 377:406—-410. (2015).

Wu W.,, He Q., Jiang C., “Magnetic iron oxide nanoparticles: Synthesis and surface
functionalization strategies”. Nanoscale Research Letters, 3(11):397—415. (2008).

Zhang L., He R,, Gu H. C,, “Oleic acid coating on the monodisperse magnetite
nanoparticles”. Applied Surface Science, 253(5):2611-2617. (2006).

Araujo-Neto R. P,, Silva-FreitasE. L., CarvalhoJ. F., Pontes T. R. F., Silva K. L., Damasceno
I. H. M., Carrico A. S., “Monodisperse sodium oleate coated magnetite high
susceptibility nanoparticles for hyperthermia applications”. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 364:72—-79. (2014).

Gaete C, José, Sintesis de nanoparticulas de magnetita (NPM) recubiertas con
extractantes érgano fosforados y evaluacion de su efectividad para la extraccion de
los metales lantanidos, Memoria para optar al titulo de quimico, Laboratorio de
Operaciones Unitarias e Hidrometalurgia, Universidad de Chile,(2014),34p.

60



62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

Mahdavi M., Ahmad M. B., Haron M. J., Namvar F., Nadi B.,, Rahman M. Z. A,
Amin J., “Synthesis, surface modification and characterization of biocompatible
magnetic iron oxide nanoparticles for biomedical applications”. Molecules (Basel,
Switzerland), 18(7): 7533-48. (2013).

Basualto C., Gaete J., Molina L., Valenzuela F., Yainez C., Marco J. F., “Lanthanide
sorbent based on magnetite nanoparticles functionalized with organophosphorus
extractants”. Science and Technology of Advanced Materials, 16(3): 1-9. (2015).

Levine, Ira N. (2004). Fisicoquimica. 5% edicion, volumen 2. Madrid, McGraw-Hill. 515p

Molina C, Lorena, Transferencia de lantano(lll),cerio(lll),praseodimio(lll) vy
neodimio(lll) a través de membranas liquidas emulsificadas utilizando CYANEX
272 como agente transportador, Memoria para optar al titulo de quimico,
Laboratorio de Operaciones Unitarias e Hidrometalurgia, Universidad de
Chile,(2012),29p.

Navarro P., Vargas C., “Estabilidad quimica de reactivos de extraccion por solvente de
cobre del tipo hidroxioxima bajo diferentes condiciones operacionales”. FIGMMG,
12(23): 88-96. (2009).

Henk G. M., Gabriel M. H. (2014). Particulate Products: Tailoring properties for optimal
performance. Londres, Springer. 21p.

Basualto Carlos; F. Valenzuela; L. Molina; J.P. Mufioz; E. Fuentes; J. Sapag, “Study of the
solvent extraction of the lighter lanthanide metal ions by means of organophosphorus
extractans”. J. Chil. Chem. Soc, 2, 1785-1789. (2013).

Yang K., Peng H., Wen Y., Li N., “Re-examination of characteristic FTIR spectrum of
secondary layer in bilayer oleic acid-coated FeszO. nanoparticles”. Applied Surface
Science, 256(10):3093-3097. (2010).

Gaete C, José, Sintesis de nanoparticulas de magnetita (NPM) recubiertas con
extractantes érgano fosforados y evaluacion de su efectividad para la extraccién de los
metales lantanidos, Memoria para optar al titulo de quimico, Laboratorio de
Operaciones Unitarias e Hidrometalurgia, Universidad de Chile, (2014), 47p.

Lissi Eduardo, Fisico Quimica 2: Fisico Quimica de Interfases, Apuntes de Fisico Quimica
2 semestre primavera, Biblioteca Facultad de Cs. Quimicas y Farmacéuticas Universidad
de Chile, 60-80.

Ho, Y. “Review of second-order models for adsorption systems”. Journal of
Hazardous Materials, 136(3): 681-689. (2006).

Levine, Ira N. (2004). Fisicoquimica. 5% edicion, volumen 1. Madrid, McGraw-Hill. 467p.

61



74 Behnajady M. A,, Bimeghdar S., “Synthesis of mesoporous NiO nanoparticles and their
application in the adsorption of Cr(VI)”. Chemical Engineering Journal, 239:105-113.
(2014).

75 Valenzuela F., Cabrera J., Basualto C., Sapag-Hagar J., “Kinetics of copper removal from

acidic mine drainage by a liquid emulsion membrane”, Minerals Engineering. 18, 1224-
1232. (2005).

62



