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RESUMEN 

En esta memoria de título se estudió la síntesis y caracterización de nanopartículas de 

magnetita funcionalizadas con los extractantes CYANEX 272 Y LIX 860 con el objeto de 

estudiar su comportamiento como material adsorbente de iones lantánidos livianos y 

cobre, respectivamente.  

En primera instancia se realizó la síntesis de nanopartículas de magnetita, mediante el 

método de co-precipitación, y su posterior recubrimiento con ácido oleico. Luego se llevó a 

cabo el proceso de funcionalización, que consistió en contactar las nanopartículas oleato-

recubiertas, previamente dispersas en un solvente, con el extractante saponificado, bajo 

una alta agitación, permitiendo la interacción de las cadenas hidrocarbonadas entre el 

oleato y el extractante utilizado. Todo este proceso se realizó en condiciones 

experimentales que permiten la evaporación de la fase dispersante, la cual se reemplaza 

posteriormente por una fase acuosa. La elección de la fase dispersante resultó del estudio 

de 5 solventes, que fueron probados en este proceso, considerando sus constantes 

dieléctricas, punto de ebullición y solubilidad en agua, observando rendimiento de síntesis 

y comportamiento de dispersión en fase acuosa. Los resultados indicaron que el solvente 

más adecuado era el metanol.  

La dispersión del producto obtenido en la fase acuosa es un aspecto muy relevante ya que 

se busca una nanopartícula que sea capaz de mantenerse estabilizada en fase acuosa, para 

que posteriormente pueda actuar como material adsorbente de iones lantánidos y cobre. 

Por este motivo, se realizó un estudio de la estabilidad mediante la determinación del 

potencial zeta de las nanopartículas funcionalizadas con CYANEX 272 y con LIX 860, a 

distintos valores pH y concentraciones de NaNO3. Los resultados indicaron que utilizando 

una fase acuosa de concentración 0,01 M de NaNO3 a pH 4 se logra una buena estabilidad 

y dispersión de ambas NPM funcionalizadas.  

Una vez generados los dos tipos de nanopartículas funcionalizadas, una con el extractante 

CYANEX 272 y otra con el LIX 860, se procedió a su caracterización mediante las técnicas de 

IR, TGA, SEM, TEM, VSM y titulación potenciométrica. Los resultados indicaron una 

morfología de tendencia esférica de 10 a 12 nm de diámetro, aproximadamente, mientras 
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que el porcentaje en masa de recubrimiento orgánico sobre las nanopartículas fue cercano 

al 20%. Además, se confirmó la presencia de los enlaces químicos propios del oleato 

quimiadsorbido y de los extractantes CYANEX 272 y LIX 860 adheridos a la superficie de las 

nanopartículas, indicando el recubrimiento efectivo de ellas. Mediante la obtención de las 

curvas de histéresis y de los valores de saturación magnética de las nanopartículas 

funcionalizadas, se comprobó el carácter superparamagnético y su respuesta adecuada a 

un campo magnético ejercido por un imán externo. 

Finalmente, se realizaron diferentes pruebas experimentales de adsorción de los elementos 

La, Ce, Pr, Nd y Sm con las NPM-CYANEX 272 y de cobre con las NPM-LIX 860. El estudio 

consideró la realización de pruebas cinéticas con el objeto de determinar a qué tipo de 

orden de reacción siguen, de pseudo primer orden (Lagergren) o de pseudo segundo orden. 

Además, se consideró un estudio de equilibrio de adsorción aplicando los modelos teóricos 

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 adsorción. En cuanto a los equilibrios de adsorción, se determinó que los elementos cerio 

y lantano son interpretados de manera más apropiada por la isoterma de adsorción de 

Langmuir, mientras que para neodimio y praseodimio, lo más apropiado es Freundlich. En 

el caso de la adsorción de cobre no se logró identificar, de manera clara, el tipo de adsorción 

llevado a cabo en las NPM-LIX 860. 

Las capacidades de carga máxima logradas fueron de 4 mgLn+3/gNPM en el caso de la 

adsorción de elementos lantánidos con NPM-CYANEX 272 y de 6 mgCu+2/gNPM en el de la 

adsorción de cobre con NPM-LIX 860. 

Los resultados obtenidos mediante este estudio permitieron dar cumplimiento al principal 

objetivo planteado en esta memoria de título, referido a la síntesis de nanopartículas 

funcionalizadas y su uso como material adsorbente de iones lantánidos livianos y cobre. 
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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 aqueous 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 NaNO3. The results indicated 

that using an aqueous phase of 0.01 M NaNO3 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 
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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 mgLn3+/gMNP in the case of adsorption of 

lanthanide elements with MNP-CYANEX 272 and 6 mgCu2+/gMNP 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. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

Actualmente, la industria extractiva minera en nuestro país se enfoca casi exclusivamente 

a la recuperación del cobre y subproductos como el molibdeno y renio, dejando en sus 

residuos importantes cantidades de metales valiosos en concentraciones menores, que 

podrían 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 IIIB de la tabla periódica. Están 

constituídos por el escandio e itrio, que tienen números atómicos 21 y 39, respectivamente, 

y la serie de los lantánidos, aquellos comprendidos entre el lantano, de número atómico 57, 

y el lutecio, de número atómico 711,2. Este grupo de lantánidos a su vez suele subdividirse 

en dos categorías: los lantánidos 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. 

 

 

Figura 1. Tabla periódica considerando la división entre lantánidos livianos y 

pesados 

 

   

 



 
 

6 
 

El término “tierras” es una denominación antigua de los óxidos y el término “raras” surgió 

porque a principios del siglo XX estos elementos eran raramente utilizados, debido a sus 

propiedades físicas y químicas extremadamente similares que dificultaban la separación a 

partir de sus minerales4. Los principales usos de las tierras raras se relacionan actualmente 

con tecnologías modernas muy variadas, como, por ejemplo, imanes para computadores, 

lámparas halógenas, pantallas para televisores de rayos catódicos y LCD, vidrios de lentes 

ópticos5,6,7, vehículos híbridos, turbinas eólicas, teléfonos celulares, catalizadores en el 

refinamiento del petróleo y en procesos de polimerización, fabricar aleaciones metálicas, 

entre otros usos8,9,10,11.   

 

Actualmente, el principal productor de tierras raras es China, concentrando cerca del 95% 

de la producción mundial. Dado que estos elementos se ocupan en implementos 

tecnológicos, se estima que su demanda irá en aumento, lo que ha llevado a países 

industrializados (USA, Alemania y otros) a buscar nuevas fuentes para estos 

recursos12,13,14,15.   

Si bien aún no se ha estimado el potencial de Chile con respecto a estos elementos, mapas 

geoquímicos elaborados por el Servicio Nacional de Geología y Minería (Sernageomin) han 

señalado la presencia de “zonas anómalas” con concentraciones relativamente altas. 

También existe la posibilidad de que los desechos mineros, tales como escorias (sólidos), 

lodos (pasta) o relaves (acuosos), ubicados principalmente entre la III y IV región, presenten 

concentraciones relativamente altas de tierras raras, además de cantidades residuales de 

cobre, molibdeno, renio, y otros de gran valor no explotados como oro y plata16,17.  

La mayor dificultad presente en la recuperación 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 sílice y otros materiales coloidales que obstaculizan 

la aplicación de metodologías existentes, como la extracción por solventes, el intercambio 

iónico o la precipitación química18,19,20,21. 
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La extracción por solventes (SX) es básicamente una operación de transferencia de masa 

con reacción química, en un sistema de dos fases líquidas inmiscibles, en donde un ion 

metálico puede distribuirse en cierta proporción entre estas dos fases (acuosa y orgánica). 

La SX posee grandes ventajas tales como: alta especificidad, capacidad para tratar grandes 

volúmenes de soluciones y bajo costo energético, entre otras. Últimamente ha tenido un 

gran avance y se ha consolidado como una tecnología muy eficiente en la separación y 

concentración de especies metálicas. La alta especificidad de esta metodología radica en la 

utilización de un extractante disuelto en la fase orgánica, que presenta afinidad química 

hacia ciertas especies metálicas. Esta técnica de extracción ha sido utilizada ampliamente 

para la separación y purificación de diversos iones metálicos, incluyendo los 

lantánidos22,23,24,25. 

 

Los extractantes organofosforados tales como el D2EHPA (ácido di(2-etilhexil) fosfórico), el 

PC-88A (mono-2-etilhexil éster del ácido 2-etilhexil fosfónico) y  la serie CYANEX han sido 

ampliamente utilizados, presentando una eficiencia de separación relativa y baja 

solubilidad en agua. Los constituyentes de la familia de extractantes que provienen de los 

derivados de los ácidos fosfórico, fosfónico, fosfínico y ditiofosfínico son considerados como 

los más promisorios para conseguir la extracción y separación eficiente de iones lantánidos 

en solución acuosa mediante SX. Otros extractantes de nombres comerciales serie LIX, 

como aldo y ceto -hidroxioximas, son usados para extraer cobre, mientras que 

Alamine 336 y Aliquat 336 para aniones20,26,27,28. 

 

Si bien esta metodología de extracción por solventes es eficiente para soluciones de 

concentraciones de iones metálicos medias y altas, no lo es para concentraciones bajas. 

Además, se deben considerar otras pérdidas operacionales tales como: Entrainment 

(arrastre mecánico de fases), Crud (borra), formación de terceras fases estables en la 

interfase (emulsiones) y problemas de volatilidad de solventes, especialmente en días 

cálidos. El problema de la sílice y aluminosilicatos coloidales contribuye en gran medida a 

las deficiencias que presenta la técnica. 
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La extracción mediante adsorción de iones metálicos sobre materiales adsorbentes 

sintéticos y de origen natural, ha sido ampliamente estudiada. Dentro de los materiales 

sintéticos mayormente utilizados, destacan el carbón activado, alúmina, silicatos, geles de 

alúmino-silicato y una amplia gama de óxidos metálicos29,30,31,32. Mientras que la zeolita, 

bentonita, quitosano, celulosa y otros compuestos provenientes de desechos vegetales, 

componen la gama de materiales adsorbentes de origen natural33,34,35,36. Si bien estos 

materiales son abundantes, de bajo costo y actúan eficazmente como adsorbentes de iones, 

especialmente los de origen natural, la principal desventaja para su uso masivo radica en la 

baja relación superficie activa/masa de material adsorbente (A/M) y su, prácticamente, nula 

selectividad. Por lo tanto, desde este punto de vista, estos materiales son poco eficientes. 

Sin embargo, la reducción de su tamaño a nivel nanoparticulado presenta un incremento 

muy relevante en la relación A/M, que da cuenta de la proporción del área disponible para 

la adsorción y la masa de ese material, donde, generalmente, A se expresa en m2 y M en g. 

Según diversos estudios, se ha estimado que las nanopartículas (NPs) entre 1-10 nm de 

tamaño, poseen una proporción de átomos en la superficie especialmente alta, situación 

que las harían muy eficientes para la adsorción de especies. El porcentaje de átomos 

superficiales respecto de los átomos que constituyen la nanopartícula se describe en la 

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

Tabla 1. Porcentaje de átomos superficiales en nanopartículas 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Los materiales reducidos a la nanoescala pueden mostrar propiedades muy diferentes a las 

que exhiben en una macro escala, posibilitando aplicaciones únicas, especialmente en 

biotecnología43. 

  

N° de átomos constituyentes 
de la NP 

átomos 
superficiales 

13 92% 
55 76% 

147 63% 
309 52% 

1415 35% 
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Si bien el problema en la eficiencia de adsorción podría darse por superado mediante la 

disminución del tamaño de partícula de un material adsorbente, y su consecuente 

incremento en el área, esta disminución genera el inconveniente adicional de la separación 

de las nanopartículas cargadas del sistema, cuando se ha finalizado la operación de 

adsorción. Para poder separar estas nanopartículas cargadas se necesitaría de 

procedimientos muy costosos y complejos (ultracentrifugación, decantación asistida, entre 

otras) que no son del todo eficientes; además, pueden ser caros e incrementar la 

contaminación de la fase acuosa. 

 

Desde hace algunos años las nanopartículas magnéticas (NPM) han ganado un interés 

creciente por sus potenciales aplicaciones, especialmente las nanopartículas de óxidos de 

hierro, entre las que destacan Magnetita (Fe3O4), Maghemita (γ-Fe2O3) y Hematita (𝛼-

Fe2O3). Otro aspecto de gran interés en las NPM es la posibilidad de modificar su superficie, 

para conferirle ciertas propiedades de adsorción preferenciales (funcionalización), para 

luego separarlas fácilmente mediante la aplicación de un campo magnético externo. Estas 

NPM funcionalizadas se han utilizado en la separación de células44, en imágenes de 

resonancia magnética45, en sistemas de liberación de drogas46, en la separación de 

proteínas47 y tratamientos de cáncer mediante hipertermia48, entre otros. 

 

La separación química asistida magnéticamente abre un enorme campo en la separación de 

iones metálicos49, radionúclidos y elementos transuránicos50 y compuestos orgánicos51. 

 

Nanopartículas de Magnetita 

 

Aquellos materiales que se magnetizan fuertemente cuando son sometidos a un campo 

magnético externo (H) y  que permanecen así por un tiempo prolongado una vez retirado 

dicho campo externo, se denominan ferromagnéticos. Se considera que estos materiales 

están conformados por zonas o áreas definidas denominadas “dominios” magnéticos. 

La magnetita es un ejemplo clásico de este tipo de materiales. Sin embargo, cuando es 

disgregada al tamaño de nanopartículas conformadas por un solo dominio magnético, su 

comportamiento cambia al tipo superparamagnético. Cuando estas nanopartículas 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 aplicado52.  

 

La magnetita es un óxido de hierro mixto, de fórmula Fe+3[Fe+2, Fe+3]O4 (Fe3O4), que se 

encuentra en la naturaleza en forma de cristales cúbicos 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 funcionalización de nanopartículas para adsorber iones 

metálicos, la extracción (adsorción) con nanopartículas magnéticas de superficie 

modificada, con extractantes comerciales de metales, ha sido muy poco explorada53,54,55. 

 

En esta memoria de Título se pretende obtener magnetita nanoparticulada funcionalizada 

con extractantes CYANEX 272 y LIX 860, apropiados para la extracción (adsorción) eficiente 

de iones lantánidos livianos y cobre, respectivamente. De tal forma que en estos 

nanomateriales magnéticos se puedan conjugar de manera óptima, una alta relación 

área/masa con una etapa de separación sencilla y efectiva del material cargado. 
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2. HIPÓTESIS Y OBJETIVOS 

2.1 Hipótesis 

 

La adsorción de iones metálicos sobre materiales nanopartículados de magnetita 

funcionalizada, con moléculas extractantes utilizadas en procesos convencionales de 

extracción por solventes, producirá un grado de extracción equivalente al que se produciría 

con los mismos extractantes mediante SX, con la ventaja de que la etapa de separación del 

material cargado se realiza de forma sencilla y eficiente por la aplicación de un campo 

magnético externo. 

 

2.2 Objetivos 

 

Objetivo General 

Síntesis y caracterización de nanopartículas de magnetita funcionalizadas con los 

extractantes CYANEX 272 y LIX 860 y determinación de su efectividad de adsorción para 

elementos lantánidos livianos y cobre, respectivamente. 

 

2.2.1 Objetivos Específicos 

 

- Síntesis de nanopartículas de magnetita mediante el método de precipitación y su 

funcionalización con los extractantes LIX 860 y CYANEX 272. 

 

- Caracterización de las nanopartículas mediante las técnicas SEM, TEM, TGA, FT-IR  y 

VSM, para determinar su tamaño y comprobar que están constituidas por un núcleo y 

un recubrimiento formado por moléculas orgánicas adheridas mediante adsorción. 

Demostrar, además, que esas mismas moléculas poseen los átomos característicos y 

los enlaces químicos propios de los extractantes, así como determinar la capacidad 

magnética de las nanopartículas con y sin recubrimiento. 

 

- Estudio de la estabilidad de las nanopartículas funcionalizadas con los extractantes 

LIX 860 y CYANEX 272 en fase líquida, considerando como variables la fuerza iónica y el 

pH del medio. 
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- Realización de experimentos de adsorción (extracción) de los iones lantánidos La, Ce, 

Pr, Nd y Sm y cobre con las respectivas nanopartículas funcionalizadas, aplicando 

modelos de equilibrio y cinéticos de adsorción que den cuenta de su comportamiento. 

- Obtención de la capacidad de carga máxima de las nanopartículas funcionalizadas con 

los extractantes CYANEX 272 y LIX 860. 

 

3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Reactivos y equipos 

3.1.1 Reactivos orgánicos 

 

 Ácido Oleico: Reactivo de grado Ph Eur provisto por SIGMA-ALDRICH, cuya fórmula 

molecular es C18H34O2. Líquido aceitoso de color amarillo pardo insoluble en agua, 

posee un peso molecular de 282 g/mol, una densidad de 0,89 g/mL a 25°C y un punto 

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

 

 
Figura 2. Estructura molecular del ácido oleico 

 

 

 CYANEX 272: Líquido incoloro de fórmula molecular C16H35O2P. Corresponde al ácido 

bis (2, 4, 4 trimetilpentil) fosfínico suministrado por CYTEC Chile. Posee un peso 

molecular de 290 g/mol, una densidad de 0,92 g/mL, una solubilidad de 16 μg/mL a 

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

 

 
Figura 3. Estructura molecular de la especie activa del extractante CYANEX 272.  
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 Arsenazo ІІІ: Reactivo sólido de fórmula molecular C22H18As2N4O14S2. Corresponde 

al ácido 2,2´-(1,8-dihidroxi-3,6-disulfonaftileno-2,7-bisazo) bisbenceno arsónico 

suministrado por SIGMA-ALDRICH S.A. Es parcialmente soluble en agua y tiene un 

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

 

Figura 4. Estructura molecular del Arsenazo III 

 LIX 860 N-IC: Líquido transparente de color ámbar de fórmula molecular C16H25O2N. 

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 30ºC y su densidad es de 

0,965 g/mL a 25ºC. Su estructura química se presenta en la Figura 5. 

 

OH C9H19

OH

N

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

 

 Metanol : Es un líquido incoloro que posee una fórmula molecular CH4O y un peso 

molecular de 32,04 g/mol, una densidad de 0,79 g/mL y un punto de ebullición de 

64,7°C. Reactivo de grado técnico provisto por SUDELAB S.A.  

 

 Benceno :  Es un líquido incoloro que posee una fórmula molecular C6H6 y un peso 

molecular de 78,12 g/mol, una densidad de 0,88 g/mL y un punto de ebullición 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 fórmula molecular CH2Cl2 y un peso molecular de 84,93 

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

 

 Acetonitrilo: Líquido incoloro que posee una fórmula molecular CH3CN, punto de 

ebullición 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: Líquido incoloro de carácter apolar de fórmula molecular C6H14. Posee un 

peso molecular de 86,17 g/mol, una densidad de 0,65 g/mL y un punto de ebullición 

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

 

 Ácido acético: reactivo provisto por MERCK S.A., con una pureza de 99,99%. 

Líquido soluble en agua, posee un peso molecular de 60,05 g/mol y una densidad de 

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

 

3.1.2 Reactivos inorgánicos 

 

 FeCl2·4H2O MERCK S.A de calidad p.a. que presenta un peso molecular de 

198,83 g/mol.  

 FeCl3·6H2O 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.  

 NH4OH MERCK S.A.  de calidad p.a. al 25%, de peso molecular 17 g/mol y densidad 

0,73 g/mL a 25°C.  

 HNO3 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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 N2 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. 

 La (NO3)3·6H2O MERCK S.A. de calidad p.a. con un 96% de pureza que presenta un 

peso molecular de 433,02 g/mol. 

 Ce (NO3)3·6H2O MERCK S.A. de calidad p.a. al 98,5% de pureza que presenta un peso 

molecular de 424,23 g/mol. 

 Pr (NO3)3·6H2O SIGMA-ALDRICH de calidad p.a. al 99,9% de pureza que presenta un 

peso molecular de 435,02 g/mol. 

 Nd2O3 MERCK S.A de calidad p.a. al 99% de pureza que presenta un peso molecular 

de 336,48 g/mol. 

 Sm2O3 MERCK S.A. de calidad p.a. al 99% de pureza que presenta un peso molecular 

de 348,72 g/mol. 

 CuCl2·2H2O MERCK S.A. de calidad p.a. al 99% de pureza que presenta un peso 

molecular de 170,48 g/mol. 

 Estándar CuCl2 MERCK S.A, 1000 ppm. 

 

3.1.3 Equipos y materiales 

 

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

de temperatura. 

 Estándares de calibración de pH Titripac® para pH 4, 7 y 10 provistos por MERCK S.A. 

 Balanza analítica Precisa 125A, modelo 300-9251/F. 

 Agitador mecánico IKA-Labortechnik modelo RW20 con impulsor de hélice de dos 

aspas recubiertas con PTFE. 

 Sistema de burbujeo de nitrógeno gaseoso formado por una jeringa unida al balón 

contenedor del gas a través de una manguera de silicona marca Masterflex. 

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

 Imán de neodimio circular de 13x5mm, de campo magnético de 3200 gauss. 

 Agitador magnético de marca LABTECH. 
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 Baño ultrasonido de marca Power Sonic 405, con regulador de temperatura y 

potencia. 

 Espectrofotómetro UV-Vis Jenway, modelo 6175 de multiceldas, con un rango 

espectral de 190-1100 nm. 

 Cubetas desechables de poliestireno de marca RatioLab. 

 Espectrofotómetro de absorción atómica marca PERKIN ELMER modelo pinacle 

900 AA. 

 Zetasizer Nano ZS marca Malvern Instruments. 

 Magnetómetro de muestra vibrante con rango de campo de 5 Tesla. 

 Analizador termogravimétrico NETZSCH, el cual está provisto con un 

termoanalizador TG209 F1 Iris. 

 Microscopio electrónico de barrido superficial y de transmisión, modelo SEM FEI 

INSPECTOR F50. 

 Espectrómetro FTIR marca Bruker modelo IFS 28 

 

3.2 Procedimiento 

 

En primer lugar deben obtenerse nanopartículas de magnetita recubiertas con ácido oleico 

que sirvan de material base para la funcionalización con ambos tipos de extractantes, 

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

 

Se pesan 2,7 g de FeCl3·6H2O y 1,0 g de FeCl2·4H2O, en una proporción molar de 2:1, 

respectivamente. Estas dos sales se disuelven en 100 mL de una solución acuosa, 

previamente degasificada con el objeto de evitar la oxidación del Fe+2, a pH 2. Después se 

agregan 0,65 mL de ácido oleico en ambiente cerrado con atmósfera de nitrógeno y se lleva 

a 80°C, manteniendo agitación constante durante todo el proceso. Luego, se adicionan 10 

mL de hidróxido de amonio al 25 %, punto en el cual precipita la magnetita con oleato. El 

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

 

Posteriormente, mediante un imán externo se colectan las partículas y se realizan dos 

lavados con porciones de 100 mL de metanol, para eliminar el ácido oleico remanente. 

Finalmente, las nanopartículas de magnetita oleato-estabilizadas, se dispersan en 100 mL 

de metanol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Sistema para realizar síntesis de nanopartículas de magnetita oleato-

estabilizadas. 
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3.2.2 Funcionalización de NPM oleato-recubiertas 

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

extractantes de acuerdo al siguiente procedimiento: 

- Saponificación 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 agitación constante y se agrega una cantidad equivalente en mmol de hidróxido de 

sodio disuelto en 10 mL de agua. 

- Saponificación de LIX 860: En este caso se repite el mismo proceso señalado para el 

extractante CYANEX 272, pero agregando una cantidad equivalente a 0,36 mmol de 

LIX 860 y NaOH. 

El procedimiento denominado saponificación del extractante se realiza en un rango de 12 a 

15 horas hasta obtener una dispersión 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 baño de ultrasonido 

a 50 °C y agitación mecánica constante, en campana con el fin de evaporar la mayor 

cantidad de metanol y se agrega 100 mL de solución acuosa de NaNO3 0,01 M a pH 4. 

Finalmente, se realizan dos lavados con volúmenes de 100 mL de solución acuosa de las 

mismas características. Estas NPM funcionalizadas se mantienen y se reservan en un 

volumen equivalente de igual solución para los experimentos de adsorción. 

 

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

 

3.3.1 Curvas de Magnetismo 

 

Las curvas de magnetismo de las muestras de nanopartículas fueron obtenidas con un 

magnetómetro de muestra vibrante (VSM) mediante la obtención de las curvas de histéresis 

considerando la aplicación de campo magnético entre -10000 y 10000 Oe. Este equipo 
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requiere de la utilización de muestra seca, dado que expresa el resultado en función de la 

masa considerada. 

 

 

3.3.2 Espectroscopía FTIR 

 

Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier de las nanopartículas fueron 

obtenidos con un espectrofotómetro FTIR Bruker IFS 28. Para realizar este análisis las 

muestras fueron secadas y mezcladas con KBr formando una pastilla. 

 

 

3.3.3 Microscopía electrónica SEM Y TEM 

 

Las imágenes de microscopía electrónica se obtuvieron mediante un equipo SEM FEI 

INSPECTOR F50. 

 

3.3.4 Análisis de estabilidad térmica (TGA) 

 

El análisis de la pérdida de masa en función de la temperatura (análisis termogravimétrico) 

se realizó en un equipo NETZSCH, requiriendo de muestra seca en las siguientes condiciones 

de operación: atmósfera inerte de N2, 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 análisis de la carga superficial de las nanopartículas funcionalizadas se realizó en un 

equipo Zetasizer Nano ZS marca Malvern Instruments. 
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3.4 Cuantificación de iones metálicos en solución acuosa 

 

3.4.1 Determinación de iones lantánidos  

 

La cuantificación de los iones lantánidos presentes en solución acuosa se realizó mediante 

la técnica colorimétrica del Arsenazo III56.  El fundamento de esta técnica consiste en la 

absorción de luz visible por el complejo M+3–Arsenazo ІІІ que posee una longitud de onda 

máxima de 660 nm. El método del Arsenazo ІІІ solo permite determinar el contenido total 

presente en la muestra problema. 

El procedimiento contempla la preparación de 3 soluciones: 

 Solución de buffer HCOOH/HCOO- 1M a pH 3,5 

 Solución stock de Arsenazo III 5 mM 

 Solución madre del ion lantánido a 10 mM para la preparación de la curva de calibración 

entre 0,2-1,6 mM. 

La determinación se realiza colocando 3 mL de buffer en la cubeta del espectrofotómetro, 

se agrega 100 µL de solución de arsenazo y 100 µL de solución problema o estándar. 

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

determina su absorbancia utilizando el espectrofotómetro UV-Visible. 

 

3.4.2 Determinación de ión Cobre 
 

La cuantificación de Cu+2 en solución acuosa se realizó mediante espectrofotometría de 

absorción atómica, utilizando una lámpara de cátodo hueco a una longitud de onda de 

absorción específica 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 adsorción de iones metálicos con las NPM funcionalizadas 

 

3.5.1 Cinética de adsorción de NPM funcionalizadas 

 

Para realizar estos experimentos cinéticos de adsorción con ambos tipos de NPM 

funcionalizadas, con CYANEX 272 y LIX 860, se mezclaron volúmenes de 50 mL de solución 

de alimentación del ion metálico (lantánido o cobre) a pH 4 con la totalidad de la magnetita 

obtenida en cada batch, suspendida en 100 mL de solución 0,01 M de NaNO3. Cada 

suspensión se mantuvo bajo agitación 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 determinó 

la concentración del ion presente en el refino (solución acuosa final). 

 

3.5.2 Equilibrio de adsorción de NPM funcionalizadas 

 

Los experimentos de equilibrio de adsorción con ambos tipos de NPM funcionalizadas, se 

llevaron a cabo incorporando volúmenes de 50 mL de solución de alimentación de 

concentración variable, de cada ion metálico a pH 4, en 100 mL de suspensión de 

nanopartículas obtenidas en cada lote, bajo agitación constante de 600 rpm, con un 

agitador de paleta, durante el tiempo necesario hasta alcanzar el equilibrio de adsorción. 

Finalizado el tiempo de contacto se determinó la concentración del ion presente en el 

refino. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En esta sección se describen los resultados obtenidos, donde en primera instancia se 

sintetizaron las nanopartículas de magnetita y luego se recubrieron químicamente con 

grupos oleato, provenientes del ácido oleico. Cabe señalar que este método ha sido 

descrito, utilizado y optimizado en trabajos anteriores57,58,59,60. Una vez obtenidas las NPM 

recubiertas, se procedió con la funcionalización, que consistió en agregar el extractante 

previamente en su forma sódica (saponificado) manteniendo alta agitación en el sistema, 

que permita la interacción de las secciones hidrocarbonadas entre el oleato y el extractante. 

Este procedimiento determina el asentamiento de forma apropiada del extractante que 

define su incorporación y genera la nanopartícula funcionalizada propiamente tal. 

Se obtuvieron dos tipos de nanopartículas funcionalizadas, una con el extractante 

CYANEX 272 y otra con LIX 860. Una vez logrado el producto deseado se procedió a su 

identificación mediante diferentes técnicas (titulación potenciométrica, IR, TGA, SEM, TEM 

y VSM), que permiten confirmar la constitución del material nanoestructurado. Finalmente 

se realizaron diferentes pruebas experimentales ,que permiten el contacto de elementos 

lantánidos con NPM-CYANEX 272 y cobre con NPM-LIX 860, para determinar la cinética y 

equilibrio de adsorción, así como la capacidad de carga máxima para los diferentes iones 

metálicos que es posible lograr. 

4.1 Magnetita recubierta con oleato 

 

Las nanopartículas de magnetita oleato-estabilizada se obtuvieron mediante el método de 

co-precipitación y su posterior recubrimiento con ácido oleico. De este modo, se produce 

una partícula hidrofóbica estable, donde el núcleo de magnetita queda protegido del medio 

externo.  

La primera parte consiste en la precipitación simultánea en medio básico de los iones Fe+3 

y Fe+2 como un óxido mixto Fe3O4 (FeO·Fe2O3), manteniendo in situ ácido oleico disperso en 

la fase acuosa. El proceso de formación de nanopartículas de magnetita se describe en la 

Ecuación de reacción (1). 

2 Fe+3 + Fe+2 + 4 OH- → Fe3O4 + 4 H+     (1) 
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Luego de la precipitación de la magnetita en medio básico, el pH del medio comienza a 

descender debido a la evaporación progresiva de amoníaco a una temperatura de 80°C. 

Cuando se alcanza un valor de pH cercano a 5,5 se produce la precipitación de las NPM 

recubiertas en oleato, a los 20 min de reacción, aproximadamente, debido a que se alcanza 

un potencial de carga superficial tal que le permite a los iones oleato adherirse 

químicamente a la magnetita (quimiadsorción)61. Estas condiciones favorecen la quelación 

bidentada del ácido oleico a través del par de oxígenos del carboxilato en la superficie de la 

magnetita, tal como se representa en la Figura 762. 

 

 
Figura 7. NPM-oleato estabilizada 

 

4.2 Funcionalización de nanopartículas con los extractantes CYANEX 272 y LIX 860  
 

Se realizó la síntesis de nanopartículas de magnetita funcionalizadas con extractantes de 

metales, comúnmente utilizados en extracción por solventes, mediante el método del 

compost63.

 

 

4.2.1 Funcionalización con CYANEX 272 

La etapa de funcionalización de las NPM se fundamenta en la interacción hidrofóbica 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 adición del extractante saponificado se logra 

obtener una nanopartícula capaz de dispersarse en fase acuosa. Este aspecto es muy 

relevante ya que se busca una nanopartícula que sea capaz de mantenerse estabilizada en 

fase acuosa, que posteriormente pueda actuar como material adsorbente para iones 
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lantánidos. No obstante, este objetivo no es fácil de lograr dado que depende de la tensión 

interfacial así como de factores hidrodinámicos. 

Con el objeto de optimizar la etapa de funcionalización se estudiaron diferentes solventes 

orgánicos como medio de dispersión para facilitar la adherencia del extractante y su 

posterior reemplazo, mediante evaporación, por una fase acuosa. 

 

 

4.2.1.1 Estudio de solventes como medio de dispersión 

 

Se tomaron cinco lotes (batch) de magnetita y se funcionalizaron con el extractante CYANEX 

272 utilizando varios solventes orgánicos, con polaridades intermedias entre el hexano y el 

agua, con el fin de encontrar el medio de dispersión más adecuado que permita la 

distribución homogénea de las partículas en el medio líquido, y que presente buena 

respuesta a un campo magnético externo. Para este estudio se consideraron parámetros 

como la constante dieléctrica, el punto de ebullición y solubilidad en agua, en dos variables 

de respuesta: el rendimiento de síntesis y el tiempo de evaporación del solvente (tiempo 

de funcionalización). Los solventes considerados fueron: benceno, diclorometano, 

acetonitrilo, metanol y hexano. 

Los parámetros 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 físicas de los solventes y resultados de funcionalización 

* Hanbook of Chemistry and Physics, 49th Edition 

 

Solvente 
Constante 
Dieléctrica 

Punto eb. 
(°C)* 

Solubilidad 
en agua* 

Rendimiento 
de síntesis 

Tiempo aprox. de 
funcionalización 

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 
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Los datos presentados en la Tabla 2 permiten determinar que los mayores rendimientos de 

síntesis se obtuvieron en el caso del metanol y acetonitrilo, cuya constante dieléctrica y 

afinidad con el agua es más alta. De estos dos solventes, finalmente, se seleccionó al 

metanol como medio de dispersión dado que el tiempo de obtención del material 

funcionalizado es menor. 

Del estudio completo de síntesis de NPM, en distintos solventes, se infiere que la 

funcionalización en hexano, benceno y diclorometano no permite la fijación-adsorción del 

extractante CYANEX 272, ya que los solventes orgánicos interactúan fuertemente con las 

cadenas hidrocarbonadas del oleato que recubre la magnetita, impidiendo la fijación 

correcta del extractante. Por otra parte, en cuanto a rendimiento de síntesis y 

comportamiento de dispersión en fase acuosa, el mejor producto fue el que se obtiene en 

metanol, con lavados posteriores de solución de NaNO3 0,01 M a pH 4. 

 

4.2.1.2 Identificación de CYANEX 272 mediante titulación potenciométrica. 

 

Las nanopartículas funcionalizadas con el extractante CYANEX 272 obtenidas en metanol se 

dispersaron en 100 mL de agua destilada, fueron sometidas a agitación mecánica constante 

y mediante una bureta se agregó gradualmente ácido clorhídrico de concentración 

conocida mientras se iba registrando el pH obtenido con un pH-metro. 

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

 

 
 

Figura 8. Titulación potenciométrica de NPM-CYANEX 272 utilizando 
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En la Figura 8, se presentan las curvas referentes al comportamiento del pH de respuesta 

del medio cuando se adicionan volúmenes crecientes de ácido clorhídrico de concentración 

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 nanopartículas se 

obtiene un pH más alto que el esperado. El modelo teórico más ampliamente aceptado, que 

da cuenta de este comportamiento, indica que una partícula con cierta afinidad por cargas 

eléctricas provoca una concentración de iones adheridos a su superficie dejando menos 

iones libres en el seno del medio líquido, generando una doble capa eléctrica, también 

denominada doble capa de Stern64. Esta doble capa, que a su vez consta de dos secciones, 

una capa fija y otra difusa, es la responsable de la disminución de la concentración de 

protones libres en el medio. Dado que el extractante adherido a la superficie de la NPM es 

un ácido organofosforado y que inicialmente se encuentra en su forma deprotonada 

(saponificado), producirá un consumo adicional de protones regenerando su forma ácida a 

un pH cercano a su valor de pKa65. Tal como se observa en la figura, una vez que se han 

neutralizado ambos efectos, la doble capa y la regeneración del extractante, el pH 

observado y el esperado tienden a converger. 

En términos de potencial zeta, la modificación del pH en algún punto alcanzará y 

sobrepasará el potencial de carga cero (PZC). 

 

 

4.2.2 Funcionalización con LIX 860 

 

Con el propósito de encontrar la cantidad óptima de extractante para la funcionalización de 

las NPM con el extractante LIX 860, se probaron cinco cantidades diferentes del extractante 

y se evaluó el tiempo de obtención 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 funcionalización de las NPM 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En cada experimento la temperatura máxima de trabajo en el sonicador fue de 40°C, dado 

que a temperaturas superiores el grado de degradación por deshidratación de la 

-hidroxioxima puede incrementarse en el tiempo66. 

De un análisis de los datos presentados en la Tabla 3, se puede inferir que mientras mayor 

es la cantidad de extractante adicionado para la funcionalización de las nanopartículas su 

grado de recubrimiento aumenta. Además, desde el punto de vista de la estabilidad de la 

dispersión en la fase acuosa, los datos indican que a partir de un cierto valor de extractante 

la suspensión se hace cada vez más 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 suspensión. Por lo tanto, la cantidad óptima de 

extractante agregado corresponde a 0,36 mmol de LIX 860, con la cual se obtiene el máximo 

recubrimiento de la superficie manteniendo buena estabilidad de la dispersión. 

 

 

 

 

 

 

 

Cantidad de 
extractante (mmol) 

Comportamiento 
en fase acuosa 

Tiempo de 
funcionalización (min) 

0,18 
buena dispersión 

en agua a pH 5 
60 

0,27 
buena dispersión 

en agua a pH 5 
80 

0,36 
buena dispersión 

en agua a pH 5 
80 

0,72 
coagulan al 2do 

lavado 
80 

1,51 
coagulan al agregar 

la fase acuosa 
70 

3,03 
coagulan al agregar 

la fase acuosa 
100 
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4.3 Estabilidad de NPM funcionalizadas 

 

Una medida cuantitativa de la estabilidad de una suspensión de un sistema nanoparticulado 

en fase acuosa está dada por el potencial de carga superficial, denominado potencial zeta 

(ζ). Antecedentes bibliográficos indican que valores absolutos de ζ mayores que 30 mV 

presentan estabilidad moderada y que mientras mayor sea este valor mayor será su 

estabilidad, tal como se presenta en la Tabla 467.  

El estudio consideró la determinación de este potencial zeta para las nanopartículas 

funcionalizadas con CYANEX 272 y LIX 860 a distintos valores pH y concentraciones de 

NaNO3. 

 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 
4.3.1 Potencial de carga superficial para NPM-CYANEX 272 

El estudio de potencial zeta abarcó un rango de pH de 3 a 6 y concentraciones entre 10-4 y 

10-2 M de NaNO3. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 5. 

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

concentraciones de NaNO3  

 

 

 

 

 

 

potencial zeta (mV) estabilidad 

0 a ± 10 coagulación o floculación rápida 

±10 a ± 30 Inestable 

±30 a ± 60 estabilidad moderada a buena 

> ± 61 excelente estabilidad 

Solución sin NaNO3, a distintos pH  Solución con NaNO3, pH 4 

pH     ζ  (mV)  CNaNO3 ζ  (mV) 

 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 



 
 

29 
 

Dada la tendencia que presentan los valores del potencial zeta en función 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 bibliográficos referentes a la extracción por solventes de elementos 

lantánidos con el extractante CYANEX 272 indican que pH 4 es el valor mínimo que permite 

efectuar la extracción de estos elementos68. Por esta razón se decide realizar a este pH 

todos los experimentos posteriores. 

Por otro lado, en pruebas preliminares de extracción donde solo hubo un control del pH, se 

observó que la adsorción de iones lantánidos era prácticamente nula a varias condiciones 

de trabajo. Este resultado inesperado, posiblemente causado por la formación de la película 

estanca de agua (film estático) sobre la superficie de las nanopartículas, impediría o 

dificultaría la interacción entre las moléculas de extractante y los iones lantánidos. Para 

intentar eliminar este efecto, se decidió adicionar un “electrolito base inerte”, que cumpliría 

un rol equivalente a un “electrolito soporte” en una celda de reacción electroquímica, tal 

como el nitrato de sodio. No obstante, a pesar de no presentar una tendencia clara del 

potencial zeta en función de la concentración NaNO3, experimentalmente se observó que 

siempre hubo una dispersión adecuada de las nanopartículas. Además, se comprobó que la 

adición de este electrolito tuvo un efecto positivo en la adsorción de iones lantánidos, 

hecho que refuerza la hipótesis de que este electrolito facilita su difusión a través de la 

película estanca. Por tal razón, en todos los experimentos posteriores se incorporó 0,01 M 

de electrolito base. 

Un análisis más exhaustivo del film estático formado en la superficie de las nanopartículas 

establecería que él se relacionaría directamente o estaría 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 partículas fueron sintetizadas con el propósito de adsorber cobre, dado que el 

extractante LIX 860 es uno de los más utilizados para la extracción de este ion metálico en 

extracción por solventes. 

El estudio contempló un rango de pH entre 3 y 6 y concentraciones de NaNO3 entre 10-4 y 

10-2 M. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.  

Tabla 6. Potencial de carga superficial (ζ) a distintos pH y concentraciones de 

NaNO3 para NPM-LIX 860 

 

 

 

 

 

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 más negativo, lo que, en términos de las características 

exhibidas en la Tabla 4, las nanopartículas 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 química de 

la -hidroxioxima, principio activo del extractante LIX 860. Por otro lado, debido a la 

especiación del ion cobre en solución acuosa, el máximo pH al cual se puede encontrar libre 

este ion metálico se acerca a 4. 

Si bien la tendencia del potencial zeta en función de la concentración del electrolito base 

indica que a mayor concentración de nitrato de sodio el sistema nanoparticulado se vuelve 

más inestable, debe considerarse que al contactarse la suspensión de nanopartículas que 

incluye 0,01 M de NaNO3 con la solución de alimentación, experimentalmente no se 

observó un comportamiento de inestabilidad. Es probable que en el sistema 

nanoparticulado se produzcan cambios en la doble capa de Stern, producto de la reacción 

de adsorción propiamente tal, que modifiquen la conformación de esta doble capa que 

permitan otorgarle cierta estabilidad al sistema. 

Solución sin NaNO3, a distintos pH  Solución con NaNO3, pH 4 

pH  ζ  (mV)  CNaNO3 ζ  (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 
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4.4 Caracterización de las NPM funcionalizadas con los extractantes   

 

Con el objeto de poder establecer características de las nanopartículas funcionalizadas con 

los extractantes CYANEX 272 y LIX 860, en cuanto a estructura, composición, grupos 

funcionales superficiales y magnetismo, se obtuvieron micrografías SEM y TEM, curvas  

termogravimétricas, IR y de comportamiento magnético. 

 

 

 

4.4.1 Microscopía electrónica SEM y TEM 

 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica que permite analizar 

propiedades de las partículas tales como tamaño, forma y textura. El equipo genera un haz 

de electrones de alta energía para iluminar la superficie de la muestra. Posteriormente, con 

diferentes detectores se recogen los electrones generados de la interacción con la 

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

La microscopía electrónica de transmisión (TEM) se basa, al igual que la microscopía SEM, 

en la utilización 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 información detallada de la estructura de la muestra. 

Los resultados de las micrografías SEM y TEM obtenidas para las nanopartículas 

funcionalizadas se presentan en la Figura 9. 
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Figura 9. Imágenes de (a) NPM-CYANEX 272, (b) NPM-LIX 860, obtenidas 

mediante SEM (1) y TEM (2). 

 

Las nanopartículas, para ser observadas por las técnicas SEM y TEM, deben ser secadas lo 

cual produce grados de aglomeración importantes. En la imagen a.1 de la Figura 9 se 

observa que las NPM-CYANEX 272 tienen una morfología de tendencia esférica, mientras 

que su imagen TEM a.2 muestra que están constituidas por un núcleo y una cobertura, cuyo 

tamaño es del orden de los 10-12 nm. 

Las imágenes b.1 y b.2 de la Figura 9 dan cuenta de la morfología de NPM-LIX 860 mediante 

SEM y TEM, respectivamente. En la primera imagen se advierte que las partículas tienen 

morfología esférica, y en la segunda se evidencian núcleos de nanopartículas de magnetita 

con una cobertura de carácter orgánico, de tamaño aproximado a 10 nm. 
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4.4.2 Análisis Termogravimétrico 

 

La termogravimetría es una técnica de análisis que mide la variación del peso de una muestra 

que se somete a un programa de temperaturas controlado bajo una atmósfera específica. 

Esta técnica proporciona información sobre procesos de desorción física, causada por 

evaporaciones y/o sublimaciones, y de desorción química de ciertos componentes orgánicos 

debido a descomposiciones y/o combustiones de la muestra. En el caso de las nanopartículas 

modificadas superficialmente, la técnica brinda información acerca de los contenidos de 

material orgánico e inorgánico que poseen. En estos experimentos se utilizó una atmósfera 

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 nanopartículas sintetizadas se muestran en la Figura 10. 

 

 

 

 

 

 

  

 

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 línea roja se observan pérdidas no 

uniformes de masa a medida que se incrementa la temperatura hasta los 400°C, 

aproximadamente, debidas a la liberación de gases típicos por descomposición de material 

orgánico. Dichas pérdidas de masa características son representadas mediante un peak en 

las curvas DTG (línea azul). Las temperaturas características de las pérdidas de masa 

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

las nanopartículas sintetizadas. 

 

 

 

 

 

Mediante un análisis más 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 desorción de metanol y agua remanentes del proceso de 

funcionalización y lavado de las NPM, sumado a la descomposición 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 

podría asignarse a la descomposición casi total del material orgánico presente en la 

superficie de la nanopartícula, el cual mayoritariamente sería 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 desorción de metanol y agua, además de una descomposición 

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, podría indicar la 

descomposición completa del extractante y del oleato propiamente tal. 

Ambas figuras muestran un comportamiento de descomposición equivalente frente al 

incremento sostenido de temperatura. Esto permite corroborar, en ambos casos, que existe 

un núcleo inorgánico recubierto con material orgánico. La Tabla 7 muestra que, en resumen, 

el recubrimiento orgánico 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.  

 

Muestra temperatura °C % masa perdida 

NPM-CYANEX 272 25-233 
233-332 

6,8 
13,0 

NPM-LIX 860  25-216 
216-370 

4,5 
18,3 
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4.4.3 Análisis FTIR 

El análisis de espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier se realiza generando un 

haz de radiación infrarroja que posteriormente se divide en dos haces equivalentes por un 

interferómetro y uno de ellos incide sobre la muestra a analizar. Luego, por medio de un 

detector, se sabe qué fracción de esta radiación incidente ha sido absorbida por la muestra, 

dado que dicha energía absorbida a un cierto número de onda (cm-1) es característica de los 

tipos de enlaces químicos. 

En la Figura 11 se presentan los resultados del barrido de número de onda en función de la 

transmitancia de las muestras de las nanopartículas funcionalizadas, cuyas bandas de 

interés de acuerdo a los grupos funcionales detectados se describen en la Tabla 8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Espectros FTIR obtenidos para a) NPM-CYANEX 272 y b) NPM-LIX 860 
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Tabla 8. Señales asignadas a las bandas de los gráficos FTIR 

Muestra Numero de onda Tipo vibración 

NPM-CYANEX 272 

590 cm-1 

1025 cm-1 

1113-1166 cm-1 

1525-1410 cm-1 

2342-2368 cm-1 

2849-2920 cm-1 

3388-3420 cm-1 

Stretching Fe-O-Fe 
Stretching P-OH 
Stretching P=O 
Stretching sim y asim. –O-C(R)-O- 
Stretching P(O)-OH 
Stretching sim y asim. CH2 

Stretching OH 

NPM-LIX 860 

575 cm-1  
825 cm-1 

1010-1050 cm-1 

1143 cm-1 
1405-1425 cm-1 

1535 cm-1 

1605 cm-1 

2849-2920 cm-1 

3300-3500 cm-1 

Stretching Fe-O-Fe 
Bending fuera del plano C=C 
Stretching N-O 
Stretching C-O (fenol) 
Stretching asimétrico –O-C(R)-O- 

Stretching simétrico –O-C(R)-O- 
Stretching C=N 
Stretching sim y asim. CH2 

Stretching OH 

  

 

En la Tabla 8 se presentan las señales características de los enlaces típicos de todas las 

especies que conforman las nanopartículas funcionalizadas, la magnetita, el ácido oleico y 

el respectivo extractante.  Las figuras 11 a) y b) presentan bandas a los 1410-1525 cm-1 y 

1425-1535 cm-1, propias del grupo –O-C(R)-O- proveniente del ácido oleico que se 

quimiadsorbe en la superficie de las NPM, las cuales concuerdan con valores vistos en 

literatura y con pruebas anteriores realizadas por el grupo de trabajo63,69. Algunos autores 

han propuesto que una diferencia aproximada de 110 cm-1 de las dos señales anteriormente 

señaladas es característica de la adsorción del ácido oleico en la superficie de la magnetita, 

a través de un quelato bidentado59. También se evidencia en ambos espectros una señal 

intensa a los 590 y 575 cm-1 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 señales características de los grupos 

organofosforados a 1025 cm-1, 1113-1166 cm-1 y 2342-2368 cm-1. Estas señales son débiles 

en comparación con los otros grupos funcionales presentes, ya que se encuentran 

adsorbidos a la superficie de la magnetita oleato-estabilizada en una concentración menor. 
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También en la Figura 11 b) se observan tres señales características de la oxima (componente 

activo del extractante LIX 860) a 1010-1050 cm-1, 1605 cm-1 y, debidas a los enlaces 

indicados en la Tabla 8. Cabe destacar que la señal observada entre 3330-3500 cm-1, que es 

bastante ancha e intensa, podría tener una contribución importante por adsorción 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 macroscópico aquellos materiales que son 

ferromagnéticos están 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 tamaño 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 

magnetización residual inmediatamente retirado el campo aplicado. 

En el contexto de los materiales NPM funcionalizados obtenidos en este trabajo, se requiere 

que las nanopartículas sean superparamagnéticas, porque una vez utilizadas con el 

propósito de adsorber iones se necesita que se redispersen instantáneamente en una nueva 

fase acuosa. 

Para corroborar las propiedades superparamagnéticas de las nanopartículas sintetizadas, 

se midió su momento magnético mediante un magnetómetro 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 

magnetización de saturación son de 55 (emu/g) y 58 (emu/g) para NPM-CYANEX 272 y  

NPM-LIX 860, respectivamente. Una revisión detallada de estas curvas de magnetismo, 

revela que existen valores de coercitividad muy pequeños, lo que indica ausencia de 

magnetización remanente, por lo cual es posible aseverar que las nanopartículas obtenidas 

son superparamagnéticas. Estos valores concuerdan con datos obtenidos anteriormente 

por el grupo de trabajo, los cuales son mostrados en la Tabla 970. 

 

Tabla 9. Valores de magnetización de saturación de nanopartículas 

sintetizadas por el grupo de trabajo 

Muestra Magnetización de saturación (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 magnetización de saturación para la 

NPM sin recubrir obtenida por el método de co-precipitación es de 62 emu/g y que a medida 
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que se incorporan capas de recubrimiento la magnetización resultante va disminuyendo. 

Los valores de magnetización de saturación de las partículas de la Figura 12 son muy 

similares a los de las nanopartículas 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 Adsorción de iones metálicos con las NPM funcionalizadas 

 

Luego de obtener y caracterizar las nanopartículas funcionalizadas con los extractantes, se 

procedió a realizar el estudio de su capacidad como material adsorbente: de iones 

lantánidos las funcionalizadas con CYANEX 272 y de cobre aquellas con LIX 860. Con tal 

objeto, las NPM funcionalizadas se contactaron con una alimentación de concentración 

conocida del respectivo ion metálico, a tiempos variados o hasta alcanzar el equilibrio.  

Los resultados de adsorción se presentan como capacidad de carga “q”, la cual representa 

la cantidad de lantánido o cobre extraído en solución en relación a la masa de adsorbente. 

Estos resultados se ajustaron a modelos matemáticos cinéticos y de equilibrio que permiten 

dar una mejor interpretación del comportamiento de adsorción. 

 

4.5.1 Cinética de adsorción de iones lantánidos  

 

Para llevar a cabo esta experiencia, se sintetizaron partidas de 1 g NPM-CYANEX 272 

suspendidas en una mezcla de 100 mL de una solución 0,01 M de NaNO3 de pH 4 y cada uno 

de estos lotes o batch se contactó con 50 mL de una alimentación acuosa 1 mM de un metal 

lantánido (La, Ce, Pr, Nd y Sm) a pH 4, entre 2 y 60 min. La cantidad de ion lantánido 

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

q=
V∙(Ca-Ce)

M
∙

PM
Ln+3

1000
 

 

(2) 
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donde q es la cantidad de Ln+3 extraído por las NPM-CYANEX 272 en mgLn+3/gNPM; V es el 

volumen total de solución en L; Ca es la concentración del lantánido en la solución de 

alimentación en mM; Ce es la concentración de lantánido en mM en el refino; M la masa de 

NPM-CYANEX 272 en g y PMLn+3 es la masa molar del elemento lantánido respectivo. 

Las capacidades de carga obtenidas para cada ion lantánido en función del tiempo de 

contacto se muestran en la Figura 13.   

 

Figura 13. Cinéticas de adsorción de lantánidos 

 

En la Figura 13 se presentan los puntos experimentales y sus líneas de tendencia que dan 

cuenta del comportamiento de la capacidad de carga en el tiempo para cada elemento 

lantánido 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 saturación de las NPM funcionalizadas y, por lo tanto, el equilibrio en la 

extracción. Las máximas capacidades de carga observadas se encuentran en un rango de 3 

a 4,5 mgLn+3/gNPM, lo que corresponde, aproximadamente, entre un 50 a un 65% de 

extracción. 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 Aplicación de Modelos Cinéticos de Extracción 

 

Con el objeto de interpretar los resultados de manera más acabada, se aplicaron modelos 

cinéticos de extracción de pseudo orden. Estos modelos incluyen el prefijo pseudo para 

diferenciarlos de las cinéticas químicas puras y son utilizados para describir la dependencia 

de las especies en el proceso adsortivo, tomando en consideración otros aspectos, como el 

tamaño de partícula y agitación de la fase líquida71. 

Los modelos de pseudo primer de orden o de Lagergren y de pseudo segundo orden 

describen la desaparición de las especies de forma exponencial y cuadrática, 

respectivamente72. 

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

 

dqt

dt
= −k(qe − qt)      

 

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

en la Ecuación 4. 

qt = qe(1 − e−kt)      

 

Donde qe es la capacidad de carga alcanzada al equilibrio; qt la capacidad de carga lograda 

a un tiempo t; k la constante cinética en min-1 y t el tiempo en min. Esta ecuación permitiría 

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

 

La Ecuación 5 describe el proceso de adsorción a través de un modelo de pseudo segundo 

orden: 

 

dqt

dt
= −k(qe − qt)2  

    

 

(3) 

(4) 

(5) 
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cuya forma integrada entre los limites t=0, t = t y qt = 0 a qt = qe y adecuada se presenta 

mediante la Ecuación 6. 

 
t

qt
=

1

k qe
2

+
t

qe
 

 

Donde qe y qt son capacidades de cargas en el equilibrio y a un tiempo t, respectivamente; 

k la constante cinética en mgLn+3/(gNPM ∙ min ) y t el tiempo en min. 

Un ajuste de los datos experimentales con la Ecuación 4, mediante un método de iteración, 

permite obtener los parámetros qe y k que dan cuenta de la carga máxima lograda y la 

constante cinética. Asimismo, dado que la Ecuación 6 permite una expresión lineal de los 

datos qt vs t, un ajuste mediante esta ecuación genera valores de qe y k, a través de la 

pendiente y del intercepto. 

 

Los valores de qe y k obtenidos mediante la aplicación de los modelos de Lagergren y de 

pseudo segundo orden, así como sus parámetros estadísticos r2 y χ2, se presentan en la 

tablas 10 y 11, respectivamente. 

Tabla 10. Parámetros cinéticos y estadísticos obtenidos del modelo de 

pseudo primer orden (Lagergren) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Lantánido qe  (mgLn+3/gNPM) k   (min−1) r2 χ2 

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 

(6) 
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Tabla 11. Parámetros cinéticos y estadísticos obtenidos del modelo de 

pseudo segundo orden 

 

 

Una comparación entre las capacidades de carga logradas indica valores similares con 

ambos modelos, en un rango entre 3,2 y 4,2 mgLn+3/gNPM, y que no existiría diferencia 

significativa entre los distintos elementos lantánidos. No obstante, los parámetros 

estadísticos indican una mejor interpretación mediante el modelo cinético de pseudo 

segundo orden, principalmente porque su valor de r2 es más cercano a 1. 

La representación de los datos experimentales de acuerdo a la Ecuación 6, se presenta en 

la Figura 14. 

 

Figura 14. Cinética de pseudo segundo orden para los elementos lantánidos 

0

5

10

15

20

25

0 10 20 30 40 50 60

t/
q

t[
(m

in
/m

g L
N

+3
/g

N
P

M
)]

tiempo (min)

La

 Ce

Sm

 Nd

 Pr

Lantánido qe  (mgLn+3/gNPM) k   (mgLn+3/gNPM min ) r2 χ2 

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 
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El modelo cinético de pseudo segundo orden indicaría que el proceso de adsorción de los 

iones lantánidos, mediante las nanopartículas funcionalizadas con el extractante  

CYANEX 272, depende simultáneamente de las concentraciones del adsorbente (NPM-

CYANEX 272) y del adsorbato (Ln+3). Los valores máximos de capacidad de carga dados en 

la Tabla 11 muestran que la mayor capacidad de carga se obtiene para el ion Nd+3 y la menor 

para Ce+3, mientras que la constante cinética de adsorción de cerio es aproximadamente 5 

veces mayor que la de los demás elementos. 

 

 

4.5.2 Equilibrio de adsorción de iones lantánidos.  

 

Con el propósito de realizar esta experiencia, se sintetizaron lotes de 1 g NPM-CYANEX 272 

que fueron suspendidos en una mezcla de 100 mL de una solución 0,01 M de NaNO3 de pH 4 

con 50 mL de una alimentación acuosa de concentración entre 0,4 y 1,6 mM de un metal 

lantánido (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 

función de la concentración de alimentación, se muestran en la Figura 15. 
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Figura 15. Capacidades de carga en el equilibrio para iones lantánidos 
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En la Figura 15 se presentan las capacidades de carga, con sus respectivas líneas de 

tendencia, en función la concentración de la alimentación. Estas líneas muestran que las 

nanopartículas alcanzan las mayores capacidades de carga cuando se contactan con una 

alimentación de concentración entre 1 y 1,2 mM del elemento lantánido, mientras que al 

incrementar la concentración de la alimentación, para los 5 metales estudiados, se observa 

un decaimiento en la capacidad de carga q. Es posible que se alcance la saturación de la 

NPM funcionalizada en el valor máximo de q y que la disminución se deba a un grado de 

colapso de las partículas debido al exceso de carga en su entorno, es decir, en su doble capa 

eléctrica.  

 

4.5.2.1 Aplicación de modelos de equilibrio 

 

El equilibrio termodinámico de adsorción es alcanzado cuando las velocidades del proceso 

directo (adsorción) e inverso (desorción) son iguales en magnitud73. Para comprender e 

interpretar de mejor forma el comportamiento de las nanopartículas como material 

adsorbente, los datos de capacidad de carga fueron ajustados según los modelos de 

Langmuir y Freundlich74. Estos modelos permiten determinar el tipo de adsorción, ya sea 

en monocapa o multicapa, y los parámetros de equilibrio tales como la capacidad de carga 

máxima de las NPM y su afinidad por los iones metálicos. 

El modelo de Langmuir supone que el calor de adsorción es igual para todas especies que 

son adsorbidas y que el proceso de adsorción ocurre en monocapa. Este proceso se describe 

mediante la Ecuación 7. 

 

qe =  
qm kL Ce

1 + kL Ce
 

 

 

Donde qe es la cantidad adsorbida de metal al equilibrio en mmolLn+3/gNPM; qm es la 

capacidad de carga máxima en mmolLn+3/gNPM; KL es la constante de Langmuir relacionada 

(7) 
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con la afinidad del material adsorbente por el adsorbato en L/mmolLn+3 y Ce es la 

concentración en el refino en mmolLn+3/L. 

 

En tanto, la Ecuación 8 describe el modelo de Freundlich, que se caracteriza por ser empírico 

y supone que la adsorción ocurre en forma de multicapas, cuyo calor de adsorción depende 

del grado de ocupación de los sitios activos de adsorción. 

 

qe =  kFCe

1
n⁄

 

 

donde qe es la cantidad de metal adsorbido al equilibrio en mmolLn+3/gNPM; KF es la 

constante de Freundlich que se relaciona con la capacidad de adsorción en L/gNPM; n está 

relacionada con la intensidad de la adsorción y Ce es la concentración de metal en el refino 

en mmolLn+3/L. 

Se aplicaron ambos modelos de equilibrio, de Langmuir y Freundlich, para los cuatro 

elementos lantánidos estudiados mediante iteración. 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 lantánidos 

 

(8) 



 
 

47 
 

Los resultados de los mejores ajustes que dan cuenta de los valores de equilibrio (qm, n, KF, 

KL) y los parámetros estadísticos r2 y 2 se presentan en la Tabla 12. 

 

Tabla 12. Parámetros de equilibrio y estadísticos obtenidos a partir del ajuste a los 

modelos de equilibrio 

  

 

A pesar de la dispersión presentada por los datos experimentales de equilibrio de adsorción 

de cada uno de los elementos lantánidos, 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 más apropiada por la isoterma de adsorción de Langmuir, mientras que para 

neodimio y praseodimio por Freundlich. Cabe destacar que los resultados de adsorción del 

elemento samario no se ajustaron a ninguna de estos dos modelos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Lantánido Modelo Valores parámetros de equilibrio r2 2 

Ce Langmuir qm= 0,014 KL=16,5 0,79 8,8·10-6 

La Langmuir qm=0,044 KL =3,16 0,88 7,3·10-6 

Nd Freundlich KF=0,02 n= 3,4 0,81 7,0·10-6 

Pr Freundlich KF=0,03 n= 2,0 0,99 4,5·10-7 

Sm No ajusta ---- ---- ---- ---- 
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4.5.3 Cinética de adsorción de cobre 

 

Para realizar esta experiencia se contactaron lotes de 1 g NPM-LIX 860, dispersas en una 

mezcla de 100 mL de una solución 0,01 M de NaNO3 a pH 4,0 con 50 mL de una alimentación 

150 mg L⁄  de Cu+2 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 varían entre 

2 y 60 min. La cantidad de ion cobre adsorbido, expresada como capacidad de carga, se 

obtuvo mediante la Ecuación 9. 

 

q =
V ∙ (Ca − Ce)

M
 

 

Donde q es la cantidad de Cu+2 extraído por las NPM-LIX 860 en mgCu+2/gNPM; V es el 

volumen total de reacción del experimento en L; Ca es la concentración del cobre en la 

solución de alimentación en mg L⁄ ; Ce es la concentración de cobre en el refino en mg L⁄  y 

M es la masa de NPM-LIX 860 en g.  

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

muestran en la Figura 17.  

 

Figura 17. Cinética de adsorción 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 saturación de la NPM-LIX 860 a los treinta minutos, 

aproximadamente, tiempo en el cual se alcanza el equilibrio de adsorción de Cu+2. Las 

capacidades de carga máxima observadas se encuentran en un rango de 3,7 a 

4,7 mgCu+2/gNPM, aproximadamente. Estas capacidades de carga máxima corresponden 

entre un 49% a un 63% de extracción. 

 

 

4.5.3.1 Aplicación de modelos cinéticos  

 

El tratamiento de datos se realizó de acuerdo a la aplicación de los modelos cinéticos de 

Lagergren y de pseudo segundo orden descritos en la sección 4.5.1.1. Los resultados de los 

parámetros cinéticos y estadísticos obtenidos para el ajuste de los datos experimentales 

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

                  Tabla 12. Parámetros cinéticos y estadísticos de adsorción de Cu+2 

Modelo cinético qe   [mgCu+2/gNPM] k r2 χ2 

Pseudo  primer 
orden 

4,0 0,37 min−1 0,90 0,224 

Pseudo segundo 
orden 

4,2 
 

0,25 mgCu+2/(gNPM ∙ min ) 0,99 0,140 

 

Si bien podría 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 mgCu+2/gNPM, es posible afirmar que el modelo de pseudo 

segundo orden representa de mejor manera los datos experimentales, ya que el valor de r2 

es más cercano a 1 y el valor de χ2 es menor. 

La representación de los datos experimentales de capacidades de carga acorde a la Ecuación 

6, se presentan en la Figura 17. 
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Figura 17.  Cinética de pseudo segundo orden para adsorción de Cu+2 

 

El modelo cinético de pseudo segundo orden indica que el proceso de adsorción 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 disminución hasta un valor de 

3,4, aproximadamente. Dado que la solución de alimentación tenía un valor de pH 4,5, la 

variación de pH indica la liberación al medio acuoso de iones hidrógeno producto de la 

reacción de adsorción. Si se compara el comportamiento del extractante LIX 860 con cobre 

(II) en una reacción de extracción por solventes75 con el que se observa en este sistema, 

donde está adherido a la superficie de las nanopartículas de magnetita, los  valores de H+ 

liberados al medio acuoso son similares. 
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4.5.4 Equilibrio de adsorción 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 solución 0,01 M de NaNO3 a pH 4,0 con 50 

mL de una alimentación de concentración variable de Cu+2 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 función de la concentración de 

alimentación se muestran en la Figura 18. 
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Figura 18. Equilibrio de adsorción de cobre 

 

En la Figura 18 se observa que a medida que aumenta la concentración de cobre en la fase 

acuosa de alimentación hasta los 120 mg/L, las nanopartículas funcionalizadas no han 

alcanzado todo su potencial de adsorción, mientras que por sobre este valor se consigue la 

saturación. Es decir, se han agotado los sitios de adsorción y se logra la capacidad de carga 

máxima a un valor de q = 6 mgCu+2/gNPM, aproximadamente. 
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4.5.4.1 Aplicación de modelos de equilibrio 

Para comprender e interpretar de mejor forma el comportamiento de las nanopartículas 

como material adsorbente, los datos de capacidad de carga fueron ajustados mediante 

iteración según los modelos de Langmuir y Freundlich, dados por las ecuaciones 7 y 8, 

respectivamente. Estos modelos permiten determinar el tipo de adsorción de cobre sobre 

las NPM-LIX 860, ya sea en monocapa o multicapa, y los parámetros de equilibrio tales como 

la capacidad de carga máxima y su afinidad por los iones cobre (II). El ajuste de ambos 

modelos de equilibrio de adsorción se presenta en la Figura 19. 
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Figura 19. Equilibrio de adsorción de Cu+2 ajustado según modelo de Langmuir (a) 

y Freundlich (b) 

 

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

los parámetros de equilibrio y estadísticos que se muestran en la Tabla 13. 

 

Tabla 13. Parámetros estadísticos y de equilibrio para los diferentes 

modelos de adsorción. 

Modelo r2 χ2 n KL , KF qm 

Langmuir 0,814 0,00023 --- 103,3 [L/gNPM] 0,085 [ mmolCu+2/gNPM] 

Freundlich 0,86 0,00016 4,48 0,123 [L/mmolCu+2] ----- 
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En la Tabla 13 se observa que el mejor ajuste, basado en los parámetros estadísticos, es el 

de Freundlich (valores de r2 más cercano a 1 y de χ2 menor), donde la capacidad de 

adsorción (KF) presenta un valor de 0,123 L/mmolCu+2  y la intensidad de adsorción (n) de 

4,48. Si bien los parámetros estadísticos indican que el modelo que mejor describe el 

proceso de adsorción es Freundlich, este modelo no entrega información de acuerdo a la 

capacidad máxima de carga, parámetro importante a la hora de comparar y discutir 

resultados de adsorción. Sin embargo, los resultados obtenidos utilizando el ajuste de 

Langmuir dan cuenta de una capacidad de carga máxima de 0,085 mmolCu+2/gNPM, valor 

concordante con los datos experimentales observados. 

 

Fue posible llevar a cabo la síntesis de nanopartículas de magnetita funcionalizadas con los 

extractantes CYANEX 272 y LIX 860, y mediante su caracterización se comprobó que 

efectivamente los extractantes se adhirieron a la superficie de las nanopartículas de 

magnetita recubiertas con ácido oleico. Además, todos los resultados obtenidos de los 

experimentos de adsorción mediante este estudio permiten dar cumplimiento al principal 

objetivo planteado. Es así como se logró determinar capacidades de carga máxima de 

alrededor de 4 mgLn+3/gNPM y de 6 mgCu+2/gNPM. Si bien los resultados de otros autores, 

para otras especies, indican valores más altos de capacidad de carga63, esta memoria de 

título 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 obtención de NPM funcionalizadas con CYANEX 272 y LIX 860: 

 

Se obtuvieron Nanopartículas funcionalizadas con los extractantes propuestos mediante 

el método del compost, con buena dispersión y estabilidad en una fase acuosa de NaNO3 

0,01 M a pH 4. 

Las nanopartículas obtenidas se caracterizaron mediante las técnicas SEM, TEM, TGA, 

FT-IR y VSM, determinando una morfología de tendencia esférica y de 10 nm de 

diámetro, aproximadamente, mientras que el porcentaje en masa de recubrimiento 

orgánico sobre las nanopartículas fue cercano al 20%. Además, se confirmó la presencia 

de los enlaces químicos propios del oleato quimiadsorbido y de los extractantes 

CYANEX 272 y LIX 860 adheridos a la superficie de las nanopartículas, indicando el 

recubrimiento efectivo de ellas. Mediante la obtención de las curvas de histéresis y de 

los valores de saturación magnética de las nanopartículas funcionalizadas, se comprobó 

el carácter superparamagnético y su respuesta adecuada a un campo magnético ejercido 

por un imán externo. 

 

B) Con respecto a la adsorción de iones lantánidos livianos y cobre con las nanopartículas 

funcionalizadas: 

 

El estudio de la capacidad de NPM-CYANEX 272 como material adsorbente con los iones 

lantánidos livianos determinó que es posible alcanzar capacidades de carga máxima de 

4 mgLn+3/gNPM, aproximadamente. Además, que el modelo cinético de pseudo segundo 

orden representa de mejor manera los datos experimentales observados de adsorción 

en el tiempo. Con respecto al equilibrio de adsorción se obtuvo que los elementos cerio 

y lantano son interpretados de manera más apropiada por la isoterma de adsorción de 

Langmuir, mientras que para neodimio y praseodimio por Freundlich. 
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En relación con la capacidad de NPM-LIX 860 como material adsorbente con los iones 

cobre se estableció que se alcanza una capacidad de carga máxima de 6 mgCu+2/gNPM, 

aproximadamente, y que el modelo cinético de pseudo segundo orden representa en 

mejor medida los datos experimentales obtenidos. Además, los resultados de los ajustes 

con los modelos de equilibrio de adsorción de Langmuir y Freundlich no permiten 

identificar de manera clara el tipo de adsorción llevado a cabo en estas nanopartículas. 
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