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RESUMEN

En esta memoria de titulo se estudid la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas
de magnetita funcionalizadas con dos extractantes organicos, una amina terciaria,
ALAMINE 336 y una amina cuaternaria, ALIQUAT 336, con el objetivo de estudiar
su comportamiento como material adsorbente para molibdeno (V1) y arsénico (V).

En primer lugar, se informa el detalle de la sintesis de nanoparticulas de magnetita
(NPM), mediante el método de co-precipitacion, su posterior recubrimiento con
acido oleico y luego su funcionalizacion, proceso en el cual se contactan las
nanoparticulas recubiertas con acido oleico, previamente dispersas en metanol, con
los correspondientes extractantes, en condiciones de agitacion y temperatura
constante. Esta etapa, permite la completa evaporacion de la fase dispersante

metanol, que posteriormente sera reemplazada por una fase acuosa.

Las nanoparticulas obtenidas se caracterizaron por las técnicas de microscopia
electronica de transmision (HR-TEM), analisis termogravimétrico (TGA),
espectroscopia infrarroja (FTIR) y magnetometria de muestra vibrante (VSM). Los
resultados mostraron que las nanoparticulas funcionalizadas poseen una morfologia
de tendencia esférica de 10-12 nm, aproximadamente. Ademas, los datos de TGA
revelaron la presencia de material organico representado por una pérdida de masa
total de 16,45 y 18,16 %, y los de FTIR confirmaron la presencia de enlaces
quimicos propios del oleato quimiadsorbido y de los extractantes ALAMINE 336 y
ALIQUAT 336 a la superficie de las nanoparticulas de magnetita (NPM). Mediante
las curvas de magnetismo se comprobd que las nanoparticulas funcionalizadas
presentan comportamiento superparamagnético con valores de magnetizacion de

saturacion (Ms) de 51y 47 (emu/g).

El estudio de la estabilidad de las nanoparticulas funcionalizadas con
ALAMINE 336 y ALIQUAT 336 mediante la determinacion del potencial zeta, a

Vi



distintos valores pH, indic6 que utilizando una fase acuosa a pH 3 se logran
nanoparticulas de superficie positiva con adecuada dispersion y estabilidad.

Luego de obtenidos los dos tipos de nanoparticulas funcionalizadas, se procedi6 a
realizar experimentos de cinética y equilibrio con el propésito de evaluar su

capacidad como material adsorbente para ambos aniones de interés.

Se probaron modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, y
para el estudio de equilibrio se aplicaron los modelos tedricos de equilibrio de
Langmuir, Freundlich y el modelo hibrido Langmuir-Freundlich.

Los resultados mostraron que a pH 3 se logré una Optima adsorcion para ambos
materiales adsorbentes. Ademas, el modelo cinético de pseudo-segundo orden fue el
que ajusté de mejor manera a los valores experimentales obtenidos durante la
adsorcion. Mientras que en el estudio de equilibrio de Mo(VI) y As(V) con NPM-
ALAMINE 336, los datos fueron interpretados de forma méas apropiada por las
isotermas de adsorcion de Langmuir y en el caso de Mo(VI) y As(V) con NPM-
ALIQUAT 336 por el modelo de Freundlich.

Finalmente, las capacidades de carga maxima obtenidas para el anion molibdato
fueron de 56 mgmo/gnem CON ambos adsorbentes y en el caso del anion arseniato de
254 y 23,0 mgas/gnem con - NPM-ALIQUAT 336 y NPM-ALAMINE 336,

respectivamente.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF FUNCTIONALIZATED
MAGNETITE NANOPARTICLES WITH THE EXTRACTANTS ALAMINE 336
AND ALIQUAT 336 AND STUDY OF THEIR APPLICATION AS ADSORBENT
MATERIAL FOR MOLYBDENUM AND ARSENIC IONS

In this Thesis, the synthesis and characterization of functionalized magnetite
nanoparticles with two organic extractants was studied, a tertiary amine ALAMINE
336 and a quaternary amine ALIQUAT 336, with the objective of studying its

behavior as adsorbent material for molybdenum and arsenic species.

In first place, it is studied in detail of the synthesis the magnetite nanoparticles using
a co-precipitation method, its subsequent oleic acid coating, and then its
functionalization, process in which the oleic acid coated nanoparticles are contacted,
previously dispersed in methanol, with the correspondents extractants, under stirring
and constant temperature conditions. Thus, a the complete evaporation the methanol

dispersant phase, which is later replaced for an aqueous phase.

The obtained nanoparticles were characterized by with transmission electron
microscopy (HR-TEM), thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy
(FTIR) and vibration sample magnetometry (VSM) techniques. The results show
that functionalized nanoparticles have a 10 nm spherical trend morphology,
approximately. Further, TGA data reveal organic material presence represented by a
total mass loss of 16,45% and 18,16%, and the FTIR data confirm the presence of
chemical bonds specific to the chemisorbed oleate and ALAMINE 336 and
ALIQUAT 336 to the MNP surface. By means of the magnetism curves it was



verified that the functionalized nanoparticles present superparamagnetic behavior

with saturation magnetization (Ms) values of 51 and 47 (emu/qg).

The stability study of functionalized nanoparticles with ALAMINE 336 and
ALIQUAT 336 through the zeta potential determination, to different pH values,
indicated that using an aqueous phase at pH 3, positive surface nanoparticles with

appropriate dispersion and stability were achieved.

After obtaining the two types of functionalized nanoparticles, kinetic and
equilibrium experiments were carried out with the purpose of evaluating their
capacity as adsorbent material for both interest anions.

Pseudo first order and pseudo-second order kinetics models were tested, and for the
equilibrium study the theoretical equilibrium models of Langmuir, Freundlich and

the Langmuir-Freundlich hybrid model were applied.

The results show that to pH 3 was observed the optimum adsorption value, for both
adsorbents materials. Further, the pseudo-second order kinetic model was the one
that was adjusted better to the adsorption behavior. Meanwhile the Mo(VI) and
As(V) equilibrium study with MNP-ALAMINE 336, the data was better interpreted
by Langmuir adsorption isotherm and in the case of Mo(VI) and As(V) with MNP-
ALIQUAT 336 by the Freundlich model.

Finally, the maximum charge capacity obtained for the molibdate anion were
56 mgmo/gnem With both adsorbents and in the case of the arsenate anion of 25,4 y
23,0 mgas/gnem With MNP-ALIQUAT 336 and MNP-ALAMINE 336, respectively.



1. INTRODUCCION

1.1 La mineria chilena

La mineria en Chile es una de las actividades econémicas mas importantes, llegando
a representar un 13% del PIB (durante los dltimos 5 afios) desarrollada
principalmente en siete regiones: Tarapaca, Antofagasta, Atacama, Coquimbo,
Valparaiso, Metropolitana y de O’Higgins. Los yacimientos existentes en territorio
nacional logran ubicar a Chile como el productor numero uno de cobre a nivel
mundial, con un 31% de la produccion, y nimero tres en la de molibdeno, con una
participacion del 21%. En menor medida, pero no menos importante esta la
produccién de plata y oro, con un 6% y 2%, respectivamente!. Las cifras mas
recientes indican que la produccion de cobre ha caido un 3,8% durante el afio 2016,

mientras que la de molibdeno subié un 7,7%?2.

Si bien esta industria minera produce enormes ganancias a nivel nacional, conlleva
la generacion de enormes cantidades de residuos solidos (escorias y ripios), en pasta
(lodos) o acuosos (relaves). Estudios recientes indican que estos residuos contienen
diversos elementos que pueden ser contaminantes nocivos para la salud como el
arsenico y/o cantidades residuales de algun mineral de interés como cobre,
molibdeno y renio, entre otros®. La Tabla 1 muestra la concentracion de arsénico y

molibdeno presente en relaves de mineras ubicadas del norte de chile?.



Tabla 1. Concentracion de molibdeno y arsénico presentes en relaves de distintas

plantas mineras en Chile.

Plantas mineras Concentracion elementos de interés en (mg/L)
Arsénico Molibdeno
Bellavista 267,8 8,5
Delta Ovalle ENAMI 15,0 182,0
Panulcillo Ovalle 281,3 83,5
Vallenar 593,4 16,0
Las Bombas 22,0 48,0
Taltal ENAMI 75,4 58,9
Las Luces Taltal 24,6 4,5
Matta Copiapo 41,2 4,9
Minera Carola 21,0 4,5
Chafaral 70,0 87,0
El Salado 85,0 182,0

La recuperacion de los metales presenta una gran dificultad, ya que se encuentran en
bajas concentraciones por lo que es necesario contar con metodologias altamente
eficientes y de bajo costo energético para su recuperacion. Ademas, un gran
problema se presenta debido a las enormes cantidades de silice, arsénico y otros
materiales coloidales que dificultan la aplicacion de metodologias existentes, como
la extraccion por solventes, el intercambio i0nico o la precipitacion quimica. Dados
estos antecedentes, el presente trabajo se enfoca en la recuperacion de molibdeno y

remocion arsénico desde medios acuosos.

1.2 Molibdeno

El molibdeno se encuentra mayoritariamente como molibdenita (MoS.) asociado a
minerales sulfurados de cobre. Debido a esta razén es que en Chile este elemento se
obtiene como subproducto de la extraccion del cobre. Esta especie mineral, que es
refractaria a la disolucién con acido sulfarico y solo puede ser lixiviada con acido

nitrico en ambiente fuertemente oxidante a temperaturas superiores a 80°C, se



separa de las especies sulfuradas de cobre mediante flotacion espumante diferencial.
Posteriormente, es sometida a un proceso de tostacion en hornos a 650°C, donde se
obtiene la especie MoOs, punto de partida para la obtencion de un molibdeno de alta

pureza®.

Las principales caracteristicas por las que este elemento es requerido son:
resistencia, durabilidad y capacidad de soportar corrosion agresiva y altas
temperaturas. Se usa como materia prima para obtener aleaciones de un tipo de
acero inoxidable (el cual contiene hasta un 6% de molibdeno), otras aleaciones con
acero se ocupan en construccion, piezas de aviones y automoviles. También se
utiliza como lubricante reduciendo el desgaste y friccion de los frenos de
automoviles. Otros usos se relacionan con la fabricacion de herramientas
quiruargicas, filamentos en la produccion de ampolletas, pantallas LCD, tratamiento

de aguas y en la aplicacion de rayos laser®.

La quimica de las especies de molibdeno en fase acuosa es muy compleja, debido a
la elevada especiacion que puede alcanzar dada por los multiples estados de
oxidacion que puede presentar y a la formacién de polimeros, tanto positivos como
neutros y negativos. Por lo cual varias especies de molibdato pueden coexistir en
una solucion acuosa, cuya distribucién depende principalmente de las condiciones

de pH, concentracion.



En la Figura 1 se presenta la distribucion de especies de molibdeno de estado de

oxidacion +6 segun el pH de medio acuoso a una concentracion total determinada’.

100

Species (%)
wn
o

pH

Figura 1. Distribucion de especies de molibdato en funcion del pH.
(a) MoQ4?, (b) HMo0O4, (c) H2Mo0Os., (d) M070247, (e) |\/|O7023(OH)'5,
U] |\/|07022(OH)2'4, (9) |\/|O7021(OH)3'3, (h) |\/|O7Ozo(OH)4'2

1.3 Arsénico

El arsénico es un elemento que pertenece al Grupo VA de la tabla periddica de los
elementos, su numero atdmico es 33 y su peso atomico es 74,9. Los compuestos de
arsenico se catalogan en organicos e inorganicos, dependiendo de la ausencia o
presencia de enlaces arsénico-carbono.

Se clasifica como un metaloide, ya que posee propiedades quimicas y fisicas tanto
de los metales como de los no metales. En los estados de oxidacion +3 y +5 el
arsénico forma fundamentalmente arsenitos (As*®) y arseniatos (As*),

respectivamente.

Tanto en su forma organica como inorganica, es un elemento toxico que persiste en
el ambiente como resultado de contaminacidn natural y antropogénica

respectivamente®*L. Por lo que, su remocion se hace necesaria debido a su alta



toxicidad hacia los organismos vivientes. En el caso de los seres humanos afecta
principalmente los sistemas respiratorios, gastrointestinal, cardio-vascular, nervioso
y proceso hematopoyético. Puede causar pérdida de apetito, nauseas y algunos
vomitos, garganta seca, diarrea, debilidad nerviosa, hormigueo de manos y pies,

ictericia y eritema!?1°,

Las especies de arsénico presentes varian segun el pH presente en el medio acuoso

tal como se muestra en la Figura 2*°.

Fracion %

Figura 2. Especiacion de arsénico (50 mg/L) como funcion del pH a) As(l11) y
b) As(V).

En la literatura especializada se sostiene que las reacciones acido—base del arsénico
son bastante rapidas, por el contrario, las de 6xido-reduccion son mas lentas. Las
investigaciones demuestran que el As*3 es estable por un gran periodo de tiempo
cuando hay presencia de oxigeno, es decir, se necesitard un potencial redox lo

suficientemente alto para causar la oxidacion a As* '/,



1.4 Recuperacion y remocién de molibdeno y arsénico

Una de las principales técnicas ocupadas para la recuperacion de molibdeno es la
extraccion por solventes (SX), dada su eficiencia en la separacion y concentracion
del elemento, su alta especificidad, su capacidad para tratar grandes volimenes de
soluciones y bajo costo energético, entre otras caracteristicas. La especificidad
radica en la utilizacion de un extractante contenido en la fase organica, que presenta
afinidad quimica hacia ciertas especies ionicas. Esta afinidad puede, principalmente,
ser controlada regulando variables como el pH vy la fuerza iénica del medio acuoso y
la concentracion del extractante. Los extractantes anidénicos mas comunmente
utilizados en la separacion y purificacion de molibdeno son los derivados de las
aminas terciaria y cuaternaria sustituidas, ALAMINE 336 y ALIQUAT 3362, A
pesar de que la SX ha sido ocupada exitosamente en la extraccion de metales, en
general, presenta algunas desventajas tales como: requerimiento de un elevado
inventario de solventes, pérdidas de fase organica por formacion de crud o borra en
la interfase acuosa/organica y problemas debido al alto numero de etapas de

equilibrio de extraccion que se deben realizar.

Para la remocion de arsénico se han desarrollado algunos métodos tales como:
precipitacion y filtracion®® y otros procesos bioldgicos?’. La adsorcion es una
herramienta uatil para controlar la contaminacion de arsénico en agua debido a su
simplicidad y bajo costo?®; si bien anteriormente se ocupaba carbén activado, esta
técnica solo remueve unos pocos miligramos de iones metalicos por gramo.
Adicionalmente, se presenta el problema de su regeneracién, caracteristicas que
encarecen el proceso. Por estas razones es que se hace necesaria la busqueda de
nuevos materiales adsorbentes que sean mas econémicos y tengan una capacidad de

adsorcion mas alta.



Como alternativa para disminuir estas desventajas, se ha propuesto la adsorcion de
iones metalicos mediante materiales adsorbentes de origen natural y sintético. Entre
aquellos de origen natural destacan la bentonita 2°, quitosano®’, celulosa y otras
materias primas, carbon activado®, alimina®, silicatos®, y entre los sintéticos
algunos derivados o modificados de los materiales anteriores, microcapsulas, resinas
poliméricas contenedoras de extractantes no-especificos®*y una amplia gama de
oxidos metélicos®. Si bien estos materiales actuarian eficazmente como adsorbentes
de iones y son abundantes y de bajo costo, su utilizacion presenta como
inconveniente la baja relacion superficie activa con respecto a la masa de material
adsorbente. Desde este punto de vista, ademas de no ser reutilizables en mucho de

los casos, estos materiales son poco eficientes.

Sin embargo, si estos materiales adsorbentes se presentan a escala de nanoparticulas
incrementarian de forma muy relevante la relacion Area/Masa, la cual corresponde a
proporcion entre el area de adsorcion y la masa de material, de tal modo que se
transformarian en materiales muy eficientes. En los ultimos afios el estudio de los
nanomateriales ha aumentado enormemente su interes, siendo de mucha importancia
en la tecnologia actual, especialmente en biotecnologia, dadas sus propiedades
fisicas, quimicas y biolégicas optimizadas®®.

No obstante, si bien la dificultad de la eficiencia de adsorcion podria darse por
superada se genera un problema adicional que tiene relacion con la dificultad de
separacion de las nanoparticulas cargadas una vez concluida la etapa de adsorcion.
Para tal efecto se requeririan metodologias de separacion de las particulas cargadas

muy costosas y complejas.

Desde hace algunos afios las nanoparticulas de magnetita, un éxido mixto Fe*?-Fe*3
(FesO4), han ganado un interés creciente por sus potenciales aplicaciones,
especialmente, en el campo bioguimico y biomédico, debido a sus propiedades

superficiales y magnéticas. La posibilidad de modificar su superficie



(funcionalizacion) le confieren propiedades adsorcion preferenciales®™°, tales
como: separacion de células, imagenes de resonancia magnética, sistemas de
liberacion de drogas, la separacion de proteinas, los tratamientos de cancer mediante
hipertermia*~*°. Asimismo, la separacion asistida magnéticamente abre un enorme
campo en la recuperacion de iones metélicos, radionuclidos y elementos
transuranicos y compuestos organicos*®*¢. De este modo se genera un material
nanoparticulado que combina la selectividad de adsorcion con la remocién

magnética en una etapa sencilla.

1.5 Nanoparticulas de Magnetita

Los materiales ferromagnéticos son aquellos materiales que al ser sometidos a un
campo magneético externo (H), se magnetizan fuertemente y permanecen como un
iman por un tiempo prolongado una vez retirado dicho campo externo. Se considera
que estos materiales estan conformados por zonas o areas definidas denominadas
“dominios” magnéticos. La magnetita, a nivel macroscépico, es un ejemplo clasico
de este tipo de materiales. Sin embargo, cuando su tamafio esta en el rango de las
nanoparticulas, conformadas por un solo dominio magnético, su comportamiento
cambia a superparamagnético*. Esto implica que estas nanoparticulas se magnetizan
cuando se enfrentan a un campo magnético externo (H), pero inmediatamente

vuelven a su estado inicial cuando se retira el campo aplicado.

Dado que la funcionalizacion de magnetita nanoparticulada con extractantes de
iones ha sido un area casi inexplorada®->2, el trabajo desarrollado en esta memoria
de titulo considera la sintesis de un material de magnetita a escala de nanoparticula
funcionalizada con los extractantes aniénicos ALAMINE 336 y ALIQUAT 336,

apropiados para la adsorcion de molibdeno y arsénico desde una fase acuosa.



2. HIPOTESIS

La adsorcion de los aniones molibdato y arseniato con materiales nanoparticulados
de magnetita funcionalizada con los extractantes ALAMINE 336 y ALIQUAT 336,
producird un grado de adsorcion equivalente al que se produciria con los mismos
extractantes mediante extraccion por solventes, con la ventaja de que la etapa de
separacion del material cargado se realiza de forma sencilla y eficiente por la

aplicacion de un campo magnético externo.

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con los
extractantes ALAMINE 336 y ALIQUAT 336 y determinar su efectividad de

adsorcion para aniones molibdato y arseniato.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de magnetita mediante el método de
co-precipitacion y llevar a cabo su efectiva funcionalizacion con los
extractantes ALAMINE 336 y ALIQUAT 336.

e Caracterizar las nanoparticulas mediante las técnicas TEM, TGA, FT-IR y
VSM, para determinar su tamafio y comprobar que estan constituidas por un
nucleo inorganico y un recubrimiento organico formado por los extractantes
ALAMINE 336 y ALIQUAT 336.

e Realizar experimentos de adsorcion (extraccion) de aniones molibdato y
arseniato con ambos tipos de nanoparticulas funcionalizadas, aplicando
modelos cinéticos y de equilibrio de adsorcién que den cuenta de su

comportamiento.



e Obtener la capacidad de carga maxima de las nanoparticulas funcionalizadas
con los extractantes ALAMINE 336 Y ALIQUAT 336 para los aniones

molibdato y arseniato.

4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Materiales y equipos

4.1.1 Reactivos organicos

> Acido oleico: Reactivo de grado Ph Eur provisto por Sigma-Aldrich, cuya
formula molecular es CisH340,. Liquido 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 ebullicion entre 194-195°C. Su estructura

quimica se presenta en la Figura 3.

HOJK/\/\/\/:\/\/\/\/C'%

Figura 3. Estructura del &cido oleico.

» Extractante ALAMINE 336: Extractante comercial BASF S.A., que
corresponde a una mezcla de aminas terciarias de alto peso molecular, tri

octil/decil amina. Es un liquido transparente e incoloro de peso molecular
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promedio de 392,0 g mol, posee una viscosidad de 23 cP a 40°C y densidad

de 0,81 g/mL. Su estructura quimica se presenta en la Figura 4.

H3C_jb£i507
~ M

n=507

N

}
=507

C

Hs
Figura 4. Estructura del extractante ALAMINE 336.

» Extractante ALIQUAT 336: Sal de amonio cuaternaria Cognis Co., cuyo
principio activo es el cloruro de tri-(Cs-C1o) alquil metil amonio, de pureza
cercana al 90%, peso molecular promedio de 435,5 g/mol. Es un liquido
viscoso de color &mbar, irritante y toxico por inhalacion, de viscosidad 1450
cP a 30°C, densidad 0,888 g/mL y solubilidad en agua de 0,12 mg/L. Su

estructura quimica se presenta en la Figura 5.
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Figura 5. Estructura del extractante ALIQUAT 336.
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4.1.2

Acetona: La acetona es un liquido incoloro, volatil, altamente inflamable de
férmula molecular CsHesO y un peso molecular de 58,08 g/mol, densidad de
0,788 g/mL y un punto de ebullicion de 56,5 °C. Reactivo de grado técnico
SUDELAB S.A.

Metanol: Liquido incoloro de una férmula molecular CH4O y peso molecular
de 32,04 g/mol, densidad de 0,79 g/mL y punto de ebullicion de 64,7°C.
Reactivo de grado técnico SUDELAB S.A.

Reactivos inorganicos.

Na:Mo00O4-2H>0: Reactivo MERCK S.A de calidad p.a. con un 99,5% de
pureza y de peso molecular 241,95 g/mol. Utilizado para la preparacion de las

soluciones de alimentacion de molibdeno (V1).

HNa2AsO4-7H2O:  Arseniato de sodio dibasico hepta-hidratado, polvo
cristalino incoloro de peso molecular 312,01 g/mol, pureza del 98%,
altamente toxico.

FeCl,-4H,0: Reactivo MERCK S.A de calidad p.a. de peso molecular

198,83 g/mol usado para la sintesis de nanoparticulas de magnetita.

FeCls-6H.0: Reactivo MERCK S.A de calidad p.a. de peso molecular

270,33 g/mol usado en la sintesis de las nanoparticulas de magnetita.

NaOH: Reactivo MERCK S.A de calidad p.a. de peso molecular de 40

g/mol.

NH;OH: Reactivo MERCK S.A. de calidad p.a. al 25%, de peso molecular
17 g/mol y densidad 0,73 g/mL a 25°C.
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» HNOs3: Reactivo 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.utilizado en el ajuste de pH de las

soluciones de alimentacion de molibdeno y arsénico.

> Nitrdgeno gas (N2) de alta pureza LINDE GAS CHILE S. A., de peso
molecular 28 g/mol y densidad relativa 0,967. Empleado para otorgar el

ambiente inerte en la sintesis de las nanoparticulas.

4.1.3 Soluciones acuosas.

Para los experimentos realizados se prepararon soluciones de alimentacion a

distintas concentraciones de Mo(VI1) y As(V) a distintos valores pH segun el estudio

a realizar.

Soluciones de molibdeno de 100 ma/L para el estudio del pH 6ptimo de extraccion

Se masaron 252,19 mg de molibdato de sodio dihidratado y se disolvieron en
100 mL de agua destilada, luego las soluciones se ajustaron en un rango de pH entre
3y 7 utilizando HNOs diluido. Las soluciones se traspasaron a un matraz aforado de

1 L y se enrasaron con soluciones de HNO3 al pH requerido.

Soluciones de arsénico de 100 mag/L para el estudio del pH éptimo de extraccion

Se masaron 416,46 mg de arseniato de sodio heptahidratado y se disolvieron en
100 mL de agua destilada, luego las soluciones se ajustaron a distintos pH desde 3-7
utilizando HNOs diluido. Las soluciones se traspasaron a un matraz aforado de 1L y

se enrasaron con soluciones de HNOs al pH requerido.
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Soluciones de alimentacion para experimentos cinéticos.

Se utilizaron soluciones de 100 mg/L para lo cual se masaron 252,19 mg de
Na:Mo004-2H>0 0 416,46 mg de HNa>,AsO4-7H20 y se diluyeron en 100 mL de agua

destilada, luego las soluciones se ajustaron a pH 3 con HNO3 diluido, se traspasaron

a un matraz de 1L y se enrasaron con una solucion de HNOs a pH 3.

Soluciones de alimentacion para experimentos de equilibrio.

Se prepararon soluciones de alimentacion a concentraciones de 10, 20, 40, 60, 80,

100, 120, 140, 160 y 180 mg/L de molibdato o arseniato, a partir de una solucién

madre de 250 mg/L del correspondiente analito, en un matraz aforado de 1 L, que

posteriormente fue enrasado con una solucion de HNOz a pH 3.

41.4

Equipos y materiales

Medidor de pH Oakton modelo ION700, provisto de un electrodo Ag/AgClI
con sensor de temperatura.

Estandares Tritripac MERCK de pH 4, 7 y 10 para la calibracién del pH-
metro.

Balanza analitica Precisa 125A, modelo 300-9251/F.21 donde se masaron
los reactivos sélidos y liquidos.

Agitador mecanico marca IKA-Labortechnik modelo RW20 con impulsor
de hélice marina (2 aspas).

Agitador Orbital (shaker) Polyscience con bafio termorregulador.

Sistema de burbujeo de N2 constituido por una jeringa unida al balon del
gas a través de una manguera de silicona marca Masterflex.

Placa calefactora Bibby Sterilin. Rango de trabajo 25- 300°C.
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e Iman de Nd de forma circular, diametro 13 mm y espesor 5 mm, con un
campo magnético de 3000 gauss.

e Agitador magnético de marca Labtech.

e Bafio con ultrasonido de marca Power Sonic 405 con regulacion de
temperatura y potencia del ultrasonido.

e Espectrofotometro de absorcién atébmica marca PERKIN ELMER modelo
pinacle 900 AA, para la cuantificacion de molibdeno y arsénico.

e Equipo Zetasizer Nano ZS marca Malvern Instruments.

e Magnetometro de muestra vibrante (VSM) con rango de campos 5 Tesla.

e Espectrofotometro FTIR marca Interspec 200-X.

e Microscopio electronico de transmision de alta resolucion (HR-TEM)
Tecnai ST F20, equipado con EDS, STEM y camara CCD.

e Analizador termogravimetrico NETZSCH, con termoanalizador TG209 F1

Iris.

4.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 Sintesis de nanoparticulas recubiertas con acido oleico (NPM-AQ)

Para la sintesis de las nanoparticulas estabilizadas con acido oleico, se masaron 2,7 g
de FeCl3:6H20O y 1,0 g de FeCl,-4H20, en una proporcion molar de 2:1 y se
colocaron en un vaso de precipitados de 600 mL, se disolvieron con 100 mL de agua
tibia a pH 2, se agregaron 0,65 mL de acido oleico y se comenzaron a calentar.
Cuando la temperatura alcanzo los 80°C se adicionaron 10 mL de hidréxido de
amonio al 25%, y luego de un tiempo aproximado de 20 min precipita la magnetita
con oleato en su superficie. El proceso de sintesis fue llevado a cabo en atmosfera
inerte de N2 y con agitacion constante de 300 rpm mediante un impulsor de hélice de

2 aspas, en un sistema similar al de la Figura 6.
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Posteriormente, con un iman externo se colectaron las particulas, se retird el
sobrenadante y se realizaron dos lavados con porciones de 100 mL de metanol, con
el proposito de eliminar el &cido oleico remanente. Posteriormente, las
nanoparticulas de magnetita oleato-estabilizadas, se mantuvieron dispersas en

100 mL de metanol.

Figura 6. Sistema utilizado para la sintesis de NPM recubiertas con &cido oleico.

4.2.2 Funcionalizacion de NPM-AO con extractantes organicos

4.2.2.1 Funcionalizacion de NPM-AO con ALAMINE 336 (NPM-ALAMINE 336)

Primeramente, se pesa una cantidad equivalente a 0,6 mmoles de ALAMINE 336, se
disuelve en 10 mL de acetona y luego se agregan 20 mL de metanol. La mezcla se

mantiene en agitacion constante por 12 horas hasta obtener una dispersion estable.

Posteriormente, las NPM-AQO dispersas en metanol se mezclan con 30 mL de la

mezcla que contiene al extractante ALAMINE 336, se dejan en un bafo de
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ultrasonido a 50°C por 30 min. Luego las nanoparticulas se mantienen en agitacion
por 24 horas en un agitador orbital a temperatura ambiente.

Finalmente, se realizan tres lavados con 100 mL de solucion acuosa a pH 3. Estas
NPM-ALAMINE 336 se mantienen dispersas en un volumen igual de solucion

acuosa para realizar los distintos experimentos de adsorcion.

4.2.2.2 Funcionalizacion de NPM-AO con ALIQUAT 336 (NPM-ALIQUAT 336)

En primer lugar, se pesa una cantidad equivalente a 0,6 mmoles de ALIQUAT 336y
se disuelve en 30 mL de metanol, la mezcla se mantiene en agitacion constante por
12 horas.

A continuacién, se contactan las NPM-AO con la solucion que contiene el
extractante ALIQUAT 336 en un bafio de ultrasonido y con agitacion mecanica de
200 rpm a una temperatura de 50°C, hasta evaporacion casi completa del solvente.
Inmediatamente se aumenta la agitacion a 300 rpm y se agregan 100 mL de agua
tibia a pH 3. Todo el proceso dura 100 min, aproximadamente.

Finalmente, se realizan tres lavados con 100 mL de la solucion acuosa a pH 3. Estas
NPM-ALIQUAT 336 se reservan en un volumen de solucion acuosa a pH 3 para su

posterior utilizacion en distintos experimentos de adsorcion.

4.3 Caracterizacion de las NPM funcionalizadas con los extractantes
ALAMINE 336 y ALIQUAT 336

4.3.1 Microscopia electronica de transmision de alta resolucién (HR-TEM)

Las imagenes de microscopia electronica de alta resolucion se obtuvieron mediante
un equipo marca FEI equipado con EDS, STEM y cadmara CCD. Las muestras
fueron almacenadas en suspension acuosa y depositadas en grillas de Cu para su

medicion.
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4.3.2 Curvas de magnetismo

El comportamiento magnético de las particulas se estudié en un magnetémetro de
muestra vibrante (VSM) mediante la obtencion de las curvas de histéresis
considerando la aplicacion de campo magnético entre -10000 y 10000 Oe. Este
equipo requiere de la utilizacion de muestra seca, dado que expresa el resultado en

funcién de la masa considerada.

4.3.3 Andlisis de estabilidad térmica (TGA)

El analisis de la pérdida de masa en funcion de la temperatura (analisis
termogravimétrico) se realizo en un equipo NETZSCH, requiriendo de muestra seca
en las siguientes condiciones de operacion: atmosfera inerte de N2, velocidad de

barrido de 10°C/min y rango de temperaturas entre 25-800°C.

4.3.4 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los espectros infrarrojos fueron obtenidos mediante un espectrofotometro FTIR
Interspec 200-X. Las muestras se almacenaron en seco y posteriormente se

mezclaron con KBr en forma de pastilla para realizar la medicion.

4.3.5 Potencial de carga superficial

El andlisis de la carga superficial de las nanoparticulas funcionalizadas, potencial
zeta, se realizd en un equipo Zetasizer Nano ZS marca Malvern Instruments. Las

muestras se almacenaron en suspension acuosa y se ajustaron apH 3, 4,5, 6, 7y 8.
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4.4 Experimentos de adsorcion con las NPM funcionalizadas

4.4.1 Efecto del pH en la extraccion de molibdeno y arsénico

Para realizar los experimentos de efecto de pH en la extraccién con ambos tipos de
NPM funcionalizadas, con ALAMINE 336 y ALIQUAT 336, se contactaron 200 mg
de NPM con volimenes de 100 mL de solucion de alimentacién de 100 mg/L de
molibdato o arseniato a distintos valores de pH entre 3-7. Cada suspension se
mantuvo bajo agitaciébn a 600 rpm con un agitador de paleta durante 1 hora.
Finalizado el tiempo de contacto se determino la cantidad de molibdeno o arsénico
presente en la solucion acuosa final mediante la técnica de espectrofotometria de

absorcion atémica.

4.4.2 Cinética de adsorcion de NPM funcionalizadas

Para realizar los experimentos cinéticos de adsorcion se contactaron 200 mg de
NPM funcionalizadas, con ALAMINE 336 o0 ALIQUAT 336, con volimenes de 100
mL de solucion de alimentacion de 100 mg/L de molibdato o arseniato a pH 3. Cada
suspension se mantuvo bajo agitacién a 600 rpm con un agitador de paleta durante
tiempos de contacto variables entre 1, 3, 5, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos.
Finalizado el tiempo de contacto se determiné la cantidad de molibdeno o arsénico
presente en la solucion acuosa final mediante la técnica de espectrofotometria de

absorcion atdbmica

4.4.3 Equilibrio de adsorcion de NPM funcionalizadas

Los experimentos de equilibrio de adsorcion con ambos tipos de NPM
funcionalizadas, se llevaron a cabo contactando 200 mg de NPM funcionalizadas
con volumenes de 100 mL solucién de alimentacion a concentraciones de 10, 20, 40,
60, 80, 100, 120, 140,160 y 180 mg/L de molibdeno o arsénico a pH 3. Se
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mantuvieron bajo agitacion constante de 600 rpm, con un agitador de paleta durante
un tiempo de equilibrio de 10 y 20 min para molibdato y arseniato, respectivamente.
Finalizado el tiempo de contacto se determind la concentracién del ion presente en

la solucion acuosa final.

4.5 Cuantificacion de molibdeno y arsénico en solucién acuosa

45.1 Determinacion de Mo.

La cuantificacion de Mo(VI) en solucion acuosa se realizd mediante
espectrofotometria de absorcion atomica, utilizando una lampara de catodo hueco a
una longitud de onda de 313,26 nm y con llama aire/acetileno, con un flujo de 13,2

L/min de aire y 4,64 L/min de acetileno.

45.2 Determinacion de As.

La cuantificacion del arsénico presente en las soluciones se realiz6 mediante el
método de espectrofotometria de absorcion atomica. Se empleé una llama
acetileno/aire y como fuente de emision externa una lampara de descarga sin

electrodos (EDL) especifica para arsénico a una longitud de onda de A = 193,7 nm.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos y se lleva a cabo su analisis,
donde en primera instancia se realizo la sintesis de nanoparticulas de magnetita y su
inmediato recubrimiento con acido oleico. Este método ha sido descrito, optimizado
y utilizado en trabajos anteriores®®. Posteriormente, se procedié con la
funcionalizacion, que consistio en adicionar el extractante de acuerdo al método
descrito en la seccion 4.2.2.

Con el propdésito de cumplir uno de los primeros objetivos de este trabajo se
procedié a realizar la caracterizacion fisica y quimica de las NPM funcionalizadas a
traves de las técnicas HR-TEM, FTIR, TGA y VSM. Las cuales permiten confirmar
la constitucion de un material nanoestructurado con caracteristicas magnéticas y la
presencia del extractante.

Finalmente, se procedio a realizar diferentes pruebas experimentales que en primera
instancia permiten confirmar la potencialidad como material adsorbente para los
iones molibdato y arseniato, como también encontrar las condiciones Optimas para

determinar la cinética y equilibrio de adsorcion y la capacidad de carga maxima.

5.1 Sintesis de NPM recubiertas con acido oleico

Para obtener las NPM se utilizo el método de co-precipitacion descrito en la seccién
4.2.1°, La reaccion se lleva a cabo en medio acuoso donde se produce la nucleacion
y el crecimiento cristalino. El procedimiento sintético se basa en la precipitacion de
hidroxidos férricos y ferrosos mediante la adicion de una base, a una disolucion de
sales de Fe*®y Fe*?, manteniendo in situ acido oleico disperso en la fase acuosa. La

formacion de magnetita se obtiene de acuerdo la ecuacion (1).

2 Fe*®+ Fe*2 + 4 OH — FesOu + 4 HY (1)
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Luego de la completa precipitacién de FesO4 en presencia del acido oleico™, el pH
del medio comienza a descender progresivamente debido a la evaporacién de
amoniaco a una temperatura constante de 80°C. Cuando el pH del medio es cercano
a 5,5 - 6,0 se produce la precipitacion de las NPM recubiertas con oleato debido a
que se alcanza un potencial de carga superficial tal que permite a los iones oleato
adherirse quimicamente a la magnetita (quimisorcion). Estas condiciones favorecen
la quelacién 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. De este
modo se produce una particula hidrofébica estable donde el ndcleo de magnetita
queda protegido del exterior y al mismo tiempo permite su posterior

funcionalizacién®’.

Figura 7. Esquema de nanoparticulas de magnetita recubiertas con oleato.

Finalmente, para la dispersion de las NPM se utilizo el solvente metanol, debido a
que en trabajos anteriores se demostrd a través del estudio de distintos parametros
como son la constante dieléctrica, el punto de ebullicion, solubilidad en agua, el
rendimiento de sintesis y el tiempo de evaporacién del solvente (tiempo de

funcionalizacion), ser el medio de dispersion mas adecuado, ya que permite la
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distribucion homogénea de las particulas en el medio acuoso en comparacion con

otros solventes estudiados®®.

5.2 Funcionalizacién de NPM-AO recubiertas con los extractantes ALIQUAT
336 Y ALAMINE 336

La etapa de funcionalizacion de las NPM se realiz6 segln lo descrito en la seccion
422 y se fundamenta en la interaccion hidrofébica entre las cadenas
hidrocarbonadas del oleato quimiadsorbido y las del extractante amino.

El material formado corresponde a uno del tipo composito o0 composit, donde uno o
mas componentes se encuentran unidos s6lo por una union fisica. Es decir, en este
caso no existe un enlace quimico de tipo covalente o ionico propiamente tal.
Ademas, la diferencia en la metodologia de funcionalizacion de las nanoparticulas
con ALAMINE 336 y ALIQUAT 336 se debe principalmente a que, la amina
cuaternaria (ALIQUAT 336) posee una carga positiva permanente, siendo estable a
todo rango de pH. A diferencia de la amina terciaria (ALAMINE 336) que debido a
sus propiedades acido-base, necesita de un ambiente &cido para lograr su

protonacion 5%,

5.3 Caracterizacion de las NPM funcionalizadas con los extractantes

comerciales

La sintesis de las nanoparticulas requiere necesariamente de la caracterizacion del
producto obtenido, que permita demostrar el efectivo recubrimiento de su superficie
con los extractantes ALAMINE 336 Y ALIQUAT 336, asi como su estructura,

composicion y magnetismo.
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5.3.1 Microscopia electrénica de trasmision HR-TEM

La técnica HR-TEM permite determinar el tamarfio de las particulas e identificar sus

caracteristicas morfoldgicas. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 8.

Figura 8. Micrografias HR-TEM (@) nanoparticulas de magnetita estabilizadas con
acido oleico, (b) NPM-ALAMINE 336 y (c) NPM-ALIQUAT 336

Debido a que las muestras para ser analizadas deben ser secadas, es posible observar
grados de aglomeracion importantes, que no reflejan el nivel de dispersion real en
suspension acuosa. En la Figura 8(a) se observa que las nanoparticulas de magnetita
estabilizadas con é&cido oleico se encuentran constituidas por particulas que
presentan una morfologia de tendencia esférica de dimensiones del orden de los
10-12 nm de didmetro.

Asimismo, en la Figura 8(b) y 8(c) correspondientes a las nanoparticulas de
magnetita funcionalizadas con los extractantes ALAMINE 336 y ALIQUAT 336,
respectivamente, mantienen un tamafo y morfologia similar a las nanoparticulas sin

funcionalizar.
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5.3.2 Curvas de magnetismo

Segun las propiedades magnéticas que posean aquellos materiales que se magnetizan
fuertemente en el sentido del campo cuando son sometidos a un campo magnético
externo (H), y que al retirarlo permanecen magnetizados por un tiempo prolongado,

se denominan ferromagnéticos.

Este comportamiento se explica debido a que los materiales ferromagnéticos estan
constituidos por zonas denominadas dominios magnéticos, con momentos
magnéticos netos distribuidos al azar. Frente a un campo magnético externo estos
dominios son capaces de alinearse con el campo y luego al retirarlo permanece un
magnetismo remanente. Sin embargo, cuando esto mismos materiales se encuentran
en tamafio de unos pocos nanometros, constituidos por un unico dominio magnético
(monodominio) presentan un comportamiento denominado superparamagneético.
Estos materiales a diferencia de los ferromagnéticos no presentan magnetizacion
remanente al retirar el campo aplicado®?.

Dado que se busca un material adsorbente con propiedades magnéticas que permitan
una facil separacion, una vez finalizada la etapa de adsorcion, se requiere que sea

superparamagnético.

El estudio del comportamiento magnético de las nanoparticulas se realizd
empleando un magnetometro de muestra vibrante, que realiza mediciones de
magnetizacion lograda un material cuando se aplica un campo magnético creciente.
Todos los materiales alcanzan un valor maximo de magnetizacion, denominado
magnetizacion de saturacion (Ms). Posteriormente, se hace decrecer este campo
hasta su anulacién y luego se incrementa en el sentido opuesto hasta la nueva
méaxima saturacion. Cuando el valor del campo aplicado es cero la magnitud de la

magnetizacion residual en la muestra se denomina coercitividad. Un valor de
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coercitividad cero es un requisito fundamental para que los materiales sean
superparamagnéticas.

Las curvas de magnetizacién obtenidas se muestran en la Figura 9.

60

40

20+

M[emu/g]

NPM

NPM-AO
NPM-ALIQUAT 336
NPM-ALAMINE 336

-20 -

40 4

-60

T T T T T T T T
-6000 -4000  -2000 0 2000 4000 6000
H[Oe]

Figura 9. Curvas de magnetismo obtenidas para NPM, NPM-AO, NPM-ALIQUAT
336 y NPM-ALAMINE 336.

Se obtuvieron las tipicas curvas de forma sigmoidal en todos los casos, con valores
de magnetizacion de saturacién entre 62 y 47 (emu/g), tal como se observa en la
Tabla 2.

Un analisis detallado de estas curvas de magnetismo revela que los valores de
coercitividad son muy pequefios, lo que indica ausencia de magnetizacion
remanente.

Los valores de saturacion magnética obtenidos son suficientes para presentar una
adecuada respuesta a un campo magnético externo. Por lo cual es posible aseverar

que las nanoparticulas obtenidas presentan comportamiento superparamagnético.
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Tabla 2. Valores de magnetizacion de saturacion obtenidos experimentalmente para
NPM, NPM-AO, NPM-ALAMINE 336 y NPM-ALIQUAT 336.

Muestra Magnetizacion de saturacion(emu/g)
NPM 62
NPM-AO 54
NPM-ALAMINE 336 51
NPM-ALIQUAT 336 47

En la Tabla 2 es posible notar que a medida que se incorporan capas de
recubrimiento, la magnetizacion resultante va disminuyendo de manera similar a los

valores obtenidos en estudios anteriores®?.

En primera instancia, es posible notar que al realizar la estabilizacion de las NPM
con &cido oleico baja notoriamente su magnetizacion de saturacion de 62 a 54
(emu/g) con respecto a las NPM sin recubrimiento. Luego en la segunda etapa
correspondiente a la funcionalizacion de las nanoparticulas de magnetita, el
descenso en su magnetizacion es ligeramente menor con respecto a las NPM-AO,
siendo de 51 y 47 (emu/g) para las NPM-ALAMINE 336 y NPM-ALIQUAT 336,

respectivamente.

Si bien la magnetizacidn de saturacion de las nanoparticulas de magnetita disminuye
en cada etapa, el valor resultante y el buen comportamiento magnético observado es
suficiente para lograr una adecuada dispersion de las particulas y su colapso frente a
un iman externo. Con estos resultados se cumple uno de los objetivos de este
estudio, al lograr obtener nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con

comportamiento superparamagnético.
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5.3.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria (TGA) es una técnica basada en la medida de la variacion de la
masa de una muestra, cuando dicha muestra es sometida a un programa de
temperatura en una atmosfera controlada. Un analisis diferencial de la curva TGA
permite obtener la curva DTG, que refleja de forma mas clara las pérdidas de masa,
a través de la medicién de la velocidad de la variacion de la masa de la muestra. Esta
técnica proporciona informacién sobre procesos de desorcion fisica, causada por
evaporaciones y/o sublimaciones, y de desorcién 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 informacion
acerca de la presencia de recubrimientos organicos fisiadsorbidos vy

quimiadsorbidos.

Los resultados obtenidos de las curvas TGA 'y DTG se muestran en la Figura 10.
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Figura 10. Curvas TGA 'y DTG para (a) NPM-ALAMINE 336 y
(b) NPM-ALIQUAT 336.

En las curvas TGA de la Figura 10 se observan pérdidas no uniformes de masa a
medida que se incrementa la temperatura hasta alrededor de los 400°C,

aproximadamente, debidas a la liberacion de gases tipicos por descomposicion de

28



material organico®®. Dichas pérdidas de masa caracteristicas son representadas
mediante un peak en las curvas DTG. La informacion obtenida a partir de las curvas

TGA de la Figura 10 se resume en la Tabla 3.

Tabla 3. Informacion proporcionada por las curvas TGA y DTG para las NPM-
ALAMINE 336 y NPM-ALIQUAT 336.

Muestra Temperatura °C % Masa perdida
NPM-ALAMINE 336 25-266 5,83
266-398 10,62
NPM-ALIQUAT 336 25-249,6 8,57
250-396 9,59

En la curva 10(a) correspondiente a NPM-ALAMINE 336 se observan dos pérdidas
de masa importantes. Una en el rango de temperatura entre 25 a 266°C del 5,83%
debida a la desorcion de solventes y agua remanente utilizados en las distintas etapas
de sintesis y funcionalizacion de las nanoparticulas de magnetita, conjuntamente con
la desorcion parcial del extractante fisiadsorbido. Y la segunda entre 266 a 398°C
del 10,62% asignada a la descomposicion de la totalidad del material organico del
extractante fisiadsorbido y del oleato quimiadsorbido en la superficie de las
nanoparticulas.

De forma similar en la curva 10 (b) correspondiente a NPM-ALIQUAT 336 es
posible observar que existen dos perdidas de masa significativas. La primera se
encuentra entre los 25 y 249,6 °C, la cual representa un 8,57 % del total de la masa
de la muestra. Esta pérdida de masa se puede asignar a la desorcién del metanol y
agua residuales del proceso de funcionalizacién y lavado, sumado a una desorcion
parcial del extractante fisiadsorbido. Una segunda pérdida de masa del 9,59%
adicional a la masa de la muestra, que se encuentra entre los 250 y 396°C,

corresponderia a la descomposicién del material organico presente en la superficie
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de las nanoparticulas, siendo del extractante fisiadsorbido y en mayor proporcion al

oleato quimiadsorbido.

Una comparacion de ambas curvas muestra un comportamiento de descomposicién
muy similar frente al incremento de la temperatura. Lo cual permite afirmar, en
ambos casos, que las nanoparticulas de magnetita estdn formadas por un ndcleo
inorganico y recubiertas por un material orgéanico, con un total de 16,45% para el
caso de las NPM-ALAMINE 336 y de un 18,16% para las NPM-ALIQUAT 336.

5.3.4 Espectroscopia FTIR

El anélisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier informa acerca
de los de enlaces quimicos caracteristicos que se producen a valores de numero de
onda especificos (cm™). Los espectros FTIR para las nanoparticulas se muestran en
la Figura 11.
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Figura 11. Espectros FTIR para (a) NPM-AO, (b) NPM-ALAMINE 336 y
(c) NPM-ALIQUAT 336.
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En la Figura 11 se presentan los espectros IR de las NPM recubiertas con &cido
oleico y las NPM funcionalizadas con los extractantes ALAMINE 336 y ALIQUAT

336, cuyas sefiales caracteristicas se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Sefales asignadas a las bandas de los graficos FTIR

Muestra Ndmero de onda (cm™) Enlaces
NPM-AO 547 - 594 Fe-O-Fe
1418 - 1518 COO-
2849 - 2916 C-H
NPM-ALAMINE 336 1056 C-N
NPM-ALIQUAT 336 1100 C-N

En todas las curvas de la Figura 11 se observa una sefial intensa entre 547 y 594
cm?, pertenecientes al enlace Fe-O-Fe que es caracteristico de la magnetita®.

En el espectro (a) de la Figura 11, se observan bandas en 1418 cm® y 1518 cm?
propias del grupo carboxilato (COO-) que se adsorbe en la superficie de las NPM.
Los autores han propuesto que si la diferencia de las dos sefiales de este grupo
carboxilato es menor a 110 cm™ se puede proponer que la adsorcién del acido oleico
ocurre a través de un quelato bidentado®. Estas sefiales permanecen en los espectros
(b) y (c) confirmando la persistencia de acido oleico en la superficie de las
nanoparticulas funcionalizadas.

Ademas, en los espectros (b) y (c) de la Figura 11 es posible apreciar sefiales débiles
en los 1056 cm?® y 1100 cm?, que corresponderian a la unién C-N del grupo
funcional amina que ambos extractantes poseen en su estructura.

De acuerdo a las sefiales obtenidas en estas curvas FTIR es posible confirmar la
presencia de los extractantes ALAMINE 336 y ALIQUAT 336 en las nanoparticulas

sintetizadas.
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5.3.5 Estabilidad de las NPM funcionalizadas

Una medida cuantitativa de la estabilidad de una suspensién de un sistema
nanoparticulado en fase acuosa esta dada por el potencial de carga superficial,
denominado potencial zeta ({). Antecedentes bibliograficos indican que valores
absolutos de { mayores que 30 mV presentan estabilidad alta a moderada y que
mientras menor sea este valor, menor serd su estabilidad, tal como se presenta en la
Tabla 5,

Este estudio considerd la determinacion de potencial zeta para las nanoparticulas
funcionalizadas con ALAMINE 336 Y ALIQUAT 336 a distintos valores pH cuyos

resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.

Tabla 5. Relacion entre la potencial zeta ({) y la estabilidad de un sistema coloidal.

Potencial zeta (mV) Estabilidad
0azx10 Coagulacion o floculacién rapida
+10a+30 Inestable
+30a+60 Estabilidad moderada a buena
>+61 Excelente estabilidad

Tabla 6. Potencial zeta () en funcién del pH para nanoparticulas de magnetita y
NPM funcionalizadas con ALAMINE 336 Y ALIQUAT 336.

pH Potencial zeta Potencial zeta Potencial zeta

solucion ~ NPM sin recubrimiento  NPM-ALAMINE 336 NPM-ALIQUAT 336
acuosa (mV) (mV) (mV)

3 20,8 27,4 39,6

4 26,8 26,1 36,3

5 16,5 13,6 28,9

6 4,60 -0,54 22,2

7 -6,89 -7,23 5,66

8 -16,3 -13,7 -46,3
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Como se puede observar en la Tabla 6 a valores de pH entre 3 y 4 las particulas
funcionalizadas presentan estabilidad moderada mientras que a pH mayores su
inestabilidad aumenta a excepcién de las NPM-ALIQUAT 336.

En el caso de las NPM-ALAMINE 336 los resultados coincidirian con el hecho que
al encontrarse el grupo funcional amino en la superficie de la nanoparticulas
adquieren las caracteristicas propias de las aminas, es decir que al encontrarse en

una solucién a un pH menor que su pKa se encuentran cargadas positivamente®’.

La alta estabilidad observada en las NPM-ALIQUAT 336 se deberia a que el

extractante adsorbido posee una carga formal positiva.

Por lo tanto, es posible inferir que el extractante quedo fisiadsorbido en la superficie
de la NPM-AOQO, adquiriendo el grupo funcional amino en la superficie compatible

con la fase acuosa.

Un analisis global de las caracterizaciones fisicas y quimicas realizadas y las
observaciones experimentales con respecto a cada etapa de sintesis vy
funcionalizacion permiten concluir que se logré alcanzar el objetivo de fisiadsorber
los extractantes, obteniéndose unas NPM con funcionalidad amina terciaria para
NPM-ALAMINE 336 y amina cuaternaria para NPM-ALIQUAT 336.

5.4 Experimentos de adsorcion de Mo(VI1) y As(V) con NPM funcionalizadas

Una vez obtenidas y caracterizadas las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas
con los extractantes ALAMINE 336 y ALIQUAT 336, se procedio a realizar los
estudios que permiten comprobar su efectividad como material adsorbente de iones
molibdeno (VI) y arsénico (V). Con este propoésito, las NPM funcionalizadas se
contactaron con una solucién de alimentacion de concentracion conocida del
respectivo ion, a distintos valores de pH, variando el tiempo de contacto o hasta

alcanzar el equilibrio.
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Los resultados de adsorcion se presentan como capacidad de carga “q” (mg/gnem), la
cual representa la cantidad de molibdeno o arsénico extraido desde la solucién
acuosa inicial en relacion a la masa de adsorbente. Estos resultados se ajustaron a
modelos cinéticos y de equilibrio que permiten dar una mejor interpretacion del

comportamiento de adsorcion.

5.4.1 Efecto del pH en la adsorcion de molibdeno (V1) y arsénico (V)

El efecto del pH en la extraccidn corresponde a un factor muy importante, ya que de
este depende la especiacion de los iones presentes en solucion y la carga superficial
de las nanoparticulas funcionalizadas.

Para llevar a cabo los experimentos de efecto del pH se contactaron 200 mg de NPM
funcionalizadas con ALAMINE 336 o ALIQUAT 336, con volimenes de 100 mL
de solucion de alimentacion de (molibdeno o arsénico) a una concentracion de

100 mg/L durante 60 min.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 12.

—e— NPM-ALIQUAT 336 40 4 —e— NPM-ALIQUAT 336
—e— NPM-ALAMINE 336 —e— NPM-ALAMINE 336

(@)

Figura 12. Efecto del pH de alimentacion en la adsorcion de (a) molibdeno (V1) y
(b) arsénico (V), mediante NPM-ALIQUAT 336 y NPM-
ALAMINE 336.
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En la Figura 12 se muestra que los mayores valores de capacidad de carga (q), tanto
de molibdeno como arsénico, se obtienen a pH 3 y que este valor disminuye con el
incremento del pH con ambos tipos de nanoparticulas funcionalizadas. En estas
condiciones, para el estudio de la adsorcion molibdeno se obtuvieron capacidades de
carga maxima de 44 y 41 (mgwmo/gnem) para NPM-ALAMINE 336 vy
NPM-ALIQUAT 336, respectivamente, mientras que en el caso del arsénico valores
de 27 y 18 (mgas/gnem) para NPM-ALIQUAT 336 y NPM-ALAMINE 336,

respectivamente.

Estos resultados pueden ser explicados debido que a pH 3 ambos tipos de
nanoparticulas funcionalizadas presentan alta carga positiva pero el molibdeno se
encuentra como especie polinuclear negativa mientras que el arsénico solo como
especie monomérica. Este hecho implica que por sitio activo se adsorbe mucho mas
molibdeno que arsénico.

También se observa que a medida que aumenta el pH de la fase acuosa la capacidad
de carga disminuye en todos los casos, debido a que priman las especies idnicas
negativas de molibdeno y arsénico y a que las nanoparticulas funcionalizadas

también van adquiriendo carga negativa produciendo una repulsion.

5.4.2 Estudios cinéticos

Los experimentos cinéticos para molibdeno (VI) y arsénico (V) con las
nanoparticulas funcionalizadas con los extractantes ALAMINE 336 y ALIQUAT
336 permiten determinar la evolucion de la adsorcion en el tiempo, y evaluar la
capacidad de carga (q) de las NPM.

Para realizar este estudio procedié a contactar volimenes de 100 mL de solucion de
alimentacion de 100 mg/L de molibdeno o arsénico a pH 3, con 200 mg de NPM

funcionalizadas durante tiempos de contacto variable de 1, 3, 5, 10, 20, 30, 40, 50 y
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60 minutos. Los resultados se expresaron como capacidad de carga (q), valor que
permite determinar la masa de molibdeno o arsénico retenida por una determinada

masa de material adsorbente, utilizando la Ecuacion 2.

_ V'(Ca_cr)

i ()

q

Donde g es la cantidad de Mo(V1) o As(V) adsorbido por las NPM-ALAMINE 336
0 NPM-ALIQUAT 336 en (mg/gnem); V es el volumen de la alimentacion en (L); Ca
y C: son las concentraciones de molibdeno o arsénico en la fase acuosa de
alimentacion y la fase acuosa residual en (mg/L) y M es la masa de NPM-
ALAMINE 336 0 NPM-ALIQUAT 336 en (g).

La capacidad de carga obtenida para Mo(VI1) y As(V) en funcion del tiempo de

contacto se muestran en la Figura 13.
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Figura 13. Cinética de adsorcion para (a) molibdeno (VI) y (b) arsénico (V)
mediante NPM-ALAMINE 336 y NPM-ALIQUAT 336.
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En la Figura 13 es posible observar que, al aumentar el tiempo de adsorcion la
capacidad de carga (q) se incrementa rapidamente alcanzando su maximo valor
antes de los 20 minutos para ambas especies con los dos materiales adsorbentes.
Este hecho se debe a que al inicio el adsorbente posee disponibles una alta cantidad
de sitios activos para adsorber los iones y con el pasar del tiempo los sitios de
adsorcion se van agotando hasta alcanzar la saturacion del adsorbente. A partir de

este punto, la capacidad de carga (g) se mantiene constante.

En la Figura 13(a) correspondiente a la adsorcion de molibdeno se observa que se
obtienen valores de capacidades de carga maxima de 40 (Mgmo/gnem) Yy 39
(mgmo/gnem) con NPM-ALIQUAT 336 Y NPM-ALAMINE 336, respectivamente.
Asimismo, en la Figura 13 (b) correspondiente a la adsorcion de arsénico se

obtuvieron valores de 26 (mgas/gnem) Y 23 (Mgas/nem).

5.4.2.1 Aplicacion de modelos cinéticos

Con el objeto de interpretar los resultados de manera mas acabada, se aplicaron
modelos matematicos de adsorcion de pseudo orden que den cuenta de la cinética
del proceso a partir de los datos experimentales, sin considerar aspectos como el
tamarfio de particula y agitacion de la fase liquida®.

Los modelos utilizados corresponden a los modelos de pseudo-primer orden y de

pseudo-segundo orden.

El modelo de pseudo-primer orden de Lagergren®®explica que la desaparicion de los
sitios disponibles para la extraccion con el tiempo ocurre de manera logaritmica de

acuerdo a la ecuacion (3).

dq 3
d—t=k1(qe—qt) ()
t
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Donde la ki (min™) es la constante cinética de adsorcion de primer orden y g es la
capacidad de carga en el tiempo t en (mg/g), t es el tiempo de adsorcidn en (min) y
ge es la capacidad de carga de las nanoparticulas en el equilibrio (mg/g). La
integracién de la ecuacion (3), aplicando como condiciones de contorno t = 0 con

q= 0y t=tcon q: = qt, da como resultado la ecuacion (4).
= qe(1— e™) (4)

El modelo de pseudo-segundo orden de Ho™ da cuenta que la desaparicion de los
sitios disponibles para la extraccion con el tiempo ocurre de manera cuadratica. Este
modelo esta descrito matematicamente mediante la ecuacion (5).

dq; (5)

Fr k,(qe — qp)?

Donde la k2 (g/mg-min) es la constante cinética de adsorcion de segundo orden, qt€s
la capacidad de carga en el tiempo t en (mg/g), t es el tiempo de adsorcion en (min)
Yy (e s la capacidad de carga de las nanoparticulas en el equilibrio (mg/g). Una
separacion de las variables de la ecuacion (5) y su integracion bajo las condiciones

de contorno t=0 con qt =0 y t = t con qt= q:, da como resultado ecuacion (6).

_ qek, t (6)
e 1+ gk, t
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Se realiz6 el tratamiento de los datos experimentales aplicando los modelos
cinéticos dados por las ecuaciones (4) y (6) mediante regresion no lineal, tal como se
indica en otros trabajos’.La seleccion del modelo mas adecuado se basé en la
deviacion entre los valores de los datos experimentales y los obtenidos con el cada
modelo, representado mediante el parametro estadistico chi-cuadrado (y?). Es asi
como, un menor valor de este parametro representaria el mejor ajuste, tal como se

presenta en la Figura 14.
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Figura 14. Ajuste modelos cinéticos para Mo(VI1) y As(V)con
(@) NPM-ALIQUAT 336 y (b) NPM-ALAMINE 336.

Los valores de Qe k, los parametros cinéticos y estadisticos obtenidos en la

aplicacion de los modelos de Lagergren y Ho se presentan en la Tabla 7.

39



Tabla 7. Pardmetros del ajuste de modelos cinéticos con los datos experimentales de
la cinética de adsorcion de Mo(VI1) y As(V) mediante NPM-ALIQUAT
336 y NPM-ALAMINE 336.

. G ki(min) 2 2
Adsorbente/Aniones Modelos (mg/gnen) Ko (g/mgemin) X
NPM-ALIQUAT 336/Mo  Lagergren 40,6 1,770 0,98 3,05

Ho 41,6 0,092 0,994 0,91
NPM-ALIQUAT 336/As  Lagergren 23,1 1,127 0,898 5,08
Ho 24,2 0,067 0,951 2,45
NPM-ALAMINE 336/Mo Lagergren 39,0 1,919 0,995 0,64
Ho 39,6 0,134 0,999 0,14
NPM-ALAMINE 336/As Lagergren 24,9 1,032 0,947 3,21
Ho 26,0 0,064 0,988 0,69

De acuerdo a los datos presentados en la Tabla 7 se deduce que el modelo que mejor
se ajusta a los datos experimentales es el modelo cinético de pseudo-segundo orden
o de Ho, dado que presenta el parametro estadistico R?> més cercano a 1 con el menor

valor de 2.

Este modelo de Ho indica que el proceso de adsorcion de los iones molibdato y
arseniato, mediante las nanoparticulas funcionalizadas con los extractantes
ALAMINE 336 y ALIQUAT 336, depende de la cantidad de sitios activos que
presenta el adsorbente (NPM funcionalizadas) y del adsorbato (Mo (VI) y As (V)).
Es decir, de la superficie activa de las NPM vy de las concentraciones de los aniones

en solucion acuosa.

Debido a que todas las constantes cinéticas obtenidas con el modelo de Ho se
encuentran en el mismo rango, entre 0,06 y 0,1 (g/mg-min), no seria posible afirmar
que la adsorcion de un determinado anion con un material NPM funcionalizado es

claramente mas rapida que otra.
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5.4.3 Estudios de equilibrio

Se estudié el equilibrio del proceso de extraccion de molibdeno (V1) y arsénico (V)
con NPM-ALIQUAT 336 y NPM-ALAMINE 336, con el objetivo de obtener
informacion sobre el tipo de adsorcion y evaluar la capacidad de carga maxima.

Para llevar a cabo los experimentos de equilibrio se contactaron volimenes de 100
mL de solucion de alimentacién (molibdeno o arsénico) en concentraciones
variables entre 10 y 240 mg/L a pH 3, con 200 mg de nanoparticulas funcionalizadas
a tiempos de equilibrio de 10 min para Mo(V1) y de 20 min para As(V).

Los resultados obtenidos segun la metodologia descrita anteriormente, se presentan
enla Figura 15.
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Figura 15. Capacidad de carga alcanzada en el equilibrio para soluciones de
concentracién inicial (a) Mo(VI1) entre 10 y 240 mg/L y (b) As(V) entre

10 y 180 mg/L con ambos tipos de nanoparticulas.
En la Figura 15 se muestran las capacidades de carga logradas, en funcion de la

concentracién de alimentacion de molibdeno y arsénico mediante las nanoparticulas

de magnetita funcionalizadas. En la Figura 15(a) se observa que cuando la
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concentracién de la alimentacion de molibdeno es igual o superior a 200 mg/L se
llega a la saturacion de las nanoparticulas funcionalizadas. Es decir, se agotan los
sitios de adsorcion y se logra la capacidad de carga maxima de aproximadamente 56
(mgwmo/gnem) para ambos adsorbentes. De igual manera en la Figura 15(b) se observa
que la saturacion de las nanoparticulas se alcanza cuando la concentracién de la
alimentacion de arsénico es igual o mayor a 100 mg/L con ambos tipos de
nanoparticulas funcionalizadas, lograndose capacidades de carga méaxima entre 23 y

25 (Mgas/gnem).

5.4.3.1 Aplicacion de modelos de equilibrio

Con el objeto de comprender e interpretar de mejor forma el comportamiento de las
nanoparticulas funcionalizadas como material adsorbente, se aplicaron modelos de
equilibrio de adsorcion a los datos experimentales representados en la Figura 15.

En la literatura es posible encontrar variados modelos que explican la magnitud y el
tipo de proceso de adsorcion, dentro de los cuales se encuentran los modelos de
Lagmuir, Freundlich y el modelo hibrido de Lagmuir-Freundlich. Estos modelos
permiten determinar la afinidad del material adsorbente hacia los iones estudiados,
el tipo de adsorcion, ya sea en monocapa 0 multicapa, y la capacidad de carga

maxima.
El modelo de Langmuir™ considera que todos los calores de adsorcién son de igual
magnitud y que el proceso de adsorcion ocurre mediante formacion de monocapa,

regido por la ecuacion (7).

— dm KL Ce
Qe = T4 K. Ce )
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Donde ge es la cantidad adsorbida de la especie en estudio al equilibrio en (mmol/g),
gm es la capacidad de carga maxima en (mmol/g), K. es la constante de Langmuir
relacionada con la afinidad del material adsorbente en (L/mmol) y C. es la

concentracién de la fase acuosa residual en (mmol/L).

El modelo de Freundlich’? es empirico y supone que la adsorcién ocurre en forma de
multicapas y que los calores de adsorcion son dependientes del grado de ocupacion

de los sitios activos de adsorcion. EI modelo se describe mediante la ecuacion (8).

1

Je = KFCE (8)

Donde ge es la cantidad adsorbida de la especie en estudio al equilibrio en (mmol/g),
Kr es la constante de Freundlich que se relaciona con la capacidad de adsorcion en
(mmol/g)-(L/mmol)™ n esta relacionada con la intensidad de la adsorciony Ce es la

concentracion de adsorbato en la solucion acuosa residual (mmol/L).

El modelo de Langmuir-Freundlich’? es uno de los numerosos modelos de adsorcion
hibridos que se utilizan para modelar de forma satisfactoria procesos en que los
modelos tedricos y empiricos no logran un buen ajuste. EI modelo se representa por

la ecuacion (9).

1

q KLFCH
Qe = ———— 9)

1+ Ky pC?

Donde ge es la cantidad adsorbida de la especie en estudio al equilibrio en mmol/g,

gm es la capacidad de adsorcion maxima en (mmol/g) y Kir es la constante de
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Langmuir-Freundlich en (LY"mmol*™). Cuando n es igual a uno la ecuacion se

vuelve al modelo de Langmuir, mientras que a bajas concentraciones toma

importancia el comportamiento de tipo Freundlich.

La aplicacion de los tres modelos de adsorcion, para los iones de molibdeno(VI) y

arsénico (V), se realiz6 mediante un programa computacional adecuado. Los valores

de las constantes para los tres modelos y su correlacién con los datos

experimentales, representado principalmente por el parametro 2, que se utiliza para

evaluar la confianza del ajuste de los modelos. Los resultados obtenidos se presentan

en la Tabla 8.

Tabla 8. Parametros de equilibrio y estadisticos a partir del ajuste de los modelos de

equilibrio.

K. [L-mmol ]

Adsorbente/Adsorbato  Modelos Im Ke[mmol-g [ [L"mmol™]  n x R?
[mmOI.g ] 1/n -1/n
Kee[L™" - mmol "]
Langmuir 0,56 84,5 = 0,00528 0,89
NPM-ALIQUAT 336/Mo  Freundlich - 0,63 439 0,00479 0,91
Langmuir- 1,02 1,46 3,13 0,00747 0,84
Freundlich
Langmuir 0,33 19,5 - 6,6:10% 0,77
NPM-ALIQUAT 336/As  Freundlich = 0,32 581  6,9-10° 0,98
Langmuir- 94,0 0,00 579 0,00398 0,59
Freundlich
Langmuir 0,57 1501,72 - 9,1-10* 0,92
NPM-ALAMINE 336/Mo  Freundlich - 0,67 12,60 0,00222 0,80
Langmuir- 0,60 89,6 1,64 0,15240 0,69
Freundlich
Langmuir 0,33 17,6 - 45-10° 0,94
NPM-ALAMINE 336/As  Freundlich = 0,31 9,74 0,00021 0,73
Langmuir- 91,8 0,00 11,33 0,00179 0,82
Freundlich

En la Tabla 8, se observa que los datos experimentales correspondientes al estudio
de equilibrio de adsorcion de Mo(VI1) y As(V) con NPM-ALIQUAT 336 se ajustan

de mejor manera al modelo de Freundlich, ya que presentan los menores valores de
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v>. Esto permite afirmar que el proceso de adsorcién con nanoparticulas de
magnetita funcionalizadas con ALIQUAT 336 procede por formacion de multicapas.
Ademas, los valores de Kr y n obtenidos para cada uno de los casos generan segun
el modelo de Freundlich capacidades de carga mayores para molibdeno que
arsénico.

Para el caso del proceso de adsorcion de molibdeno (VI) y arsénico (V) con NPM-
ALAMINE 336 se observa que el modelo de Lagmuir es el que presenta un mejor
ajuste a los datos experimentales, debido a sus valores mas bajos del parametro 2.
Esto permite afirmar que el proceso de adsorcion ocurre mediante monocapa y que
el adsorbente presenta una distribucion homogénea de sitios activos en su superficie.
También, es posible advertir que las capacidades de carga maxima (gm) son muy
similares a las obtenidas experimentalmente para ambos iones, lo que se ve
corroborado por la mayor constante de adsorcién Lagmuir para molibdeno
(1501,72 L/mmol) que para arsénico (17,6 L/mmol).

La representacion grafica de los datos experimentales y los modelos tedricos que

presentaron mejor ajuste, se muestran en la Figura 16.
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Figura 16. Ajuste de los datos experimentales a modelos de equilibrio para Mo(V1)
y As(V).
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Con el proposito de comparar la efectividad como material adsorbente de las
nanoparticulas funcionalizadas con los extractantes ALAMINE 336 y ALIQUAT
336 para molibdeno y arsénico se realiz6 una revision bibliografica de valores de
capacidad de carga maxima con otros materiales adsorbentes, tal como se muestra
en la Tabla 9.

Tabla 9. Valores de capacidad de carga maxima (gmax) para molibdeno y arsénico
con variados adsorbentes.

Adsorbentes gmax(Mg/g) Referencias
Mo(VI)  As(V)

NPM-ALIQUAT 336 56 25 Este estudio
NPM-ALAMINE 336 56 23 Este estudio
Maghemita 33,4 &
CuFe204 30,6 --- "
Adsorbentes derivados de hierro 10,4 &
Silicatos mesoporosos modificados con Zr 22,8 7
Ghoetita 15,5 77
Magnetita soportada por Zeolita 17,9 s
Allimina activada 11-24 9
Carbon activado 30,48 80
Oxidos de Fe con minerales de Mn (cFeMn) 8,5 81
Nanoparticulas de magnetita-maghemita 10,6 82
Nanoparticulas de magnetita 16,6 83

En la Tabla 9 es posible observar que tanto las NPM funcionalizadas con
ALAMINE 336 y ALIQUAT 336 poseen mayor capacidad de carga para la
adsorcién de molibdeno y arsénico que los adsorbentes, a excepcion del carbon

activado con As(V).
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Finalmente, dados los resultados obtenidos producto de este estudio se demuestra
que la incorporacién de extractantes del tipo amina terciaria y cuaternaria a la
superficie de nanoparticulas de magnetita produce un material adsorbente con alto
potencial de aplicacion. Por tanto, el uso de estos adsorbentes constituiria en una
alternativa viable para la recuperacion de estos aniones presentes en aguas

residuales, como por ejemplo relaves provenientes de la industria minera chilena.

6. CONCLUSIONES

a) Con respecto a la obtencion y caracterizacion de las nanoparticulas de magnetita

funcionalizadas.

e Fue posible demostrar mediante las técnicas TGA y FT-IR que las
nanoparticulas de magnetita funcionalizadas presentan en su estructura un
nucleo inorganico y un recubrimiento organico, con enlaces tipicos de los

extractantes amina.

e A través del estudio de microscopia TEM se demostré que las NPM
funcionalizadas presentan una morfologia de tendencia esférica con un

tamarfio aproximado de 10 nm.

e Mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM) se determind que las
nanoparticulas obtenidas presentaron altos valores de saturacion magnética

con un comportamiento superparamagnético.

e Se demostro a través de la medicion de potencial zeta que las nanoparticulas
funcionalizadas poseen una superficie cargada positivamente a valores de pH
menores que 5, presentando buena dispersion y estabilidad moderada en

solucion acusa a pH 3.
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b) Con respecto a los experimentos de adsorcion de molibdeno (V1) y arsénico (V).

e A pH 3 se obtuvieron los valores mas altos de capacidades de carga para las
nanoparticulas funcionalizadas con los extractantes ALAMINE 336 vy
ALIQUAT 336 para ambos aniones.

e EIl modelo cinético de Ho o de pseudo-segundo orden ajusté de mejor
manera los datos experimentales de adsorcion de Mo(VI) y As(V) mediante
NPM-ALAMINE 336 y NPM-ALIQUAT 336. Lo que implica que el
proceso de adsorcion depende de la cantidad de sitios activos que presenta el

adsorbente y de las concentraciones de los aniones en fase acuosa.

e El modelo de equilibrio Langmuir presenté el mejor ajuste a los datos
experimentales de adsorcion de Mo(VI) y As(V) con las NPM
funcionalizadas con ALAMINE 336, mientras que el modelo de Freundlich
aquellas funcionalizadas con ALIQUAT 336.

e Se obtuvieron capacidades de carga maxima de 56 mgmo/gnem para
molibdeno y de 23-25 mgas/gnem para arsénico con ambos adsorbentes,
valores que son mas altos comparados con otros materiales adsorbentes

informados en literatura.

e Mediante este estudio se demostro la factibilidad de la funcionalizacion de
nanoparticulas de magnetita con los extractantes ALAMINE 336 y
ALIQUAT 336 y su efectividad en la adsorcién de molibdeno y arsénico,
presentando una alternativa viable para la recuperacion de estos iones de

aguas residuales.
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