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Resumen

Esta Tesis doctoral titulada “Sintesis de nanoparticulas de magnetita
superparamagnéticas funcionalizadas con grupos quimicos derivados de aminas y
acidos. Evaluacion de su efectividad de adsorcién con iones lantanidos, molibdeno y
renio en solucion acuosa”, tiene como objetivo principal sintetizar y aplicar estos materiales

en la recuperacion de elementos metélicos de interés desde soluciones acuosas diluidas.

En el capitulo 2 se estudio la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de magnetita
funcionalizadas. Para las nanoparticulas funcionalizadas con grupos derivados de amina,
NPM-AT y NPM-AC2, los resultados de la caracterizacion por HR-TEM indicaron tamafios
promedios en el rango de 6-8 nm. El analisis de las curvas de magnetismo indicé que ambas
nanoparticulas funcionalizadas poseen comportamiento superparamagnético. Los resultados
de potencial zeta demostraron un cambio superficial producto del recubrimiento de las
nanoparticulas de magnetita, donde se logré corroborar la presencia de los grupos derivados

de amina mediante las técnicas FTIR y XPS.

Para las nanoparticulas funcionalizadas con grupos derivados de &cidos, NPM-ACO vy
NPM-APOQ, la caracterizacion mediante HR-TEM permitié determinar tamarfios en el rango
de 6,8-7,4 nm. A partir de la caracterizacion magnética, se logré dar cuenta de su
comportamiento superparamagnético. La caracterizacion mediante potencial zeta permitio
demostrar un cambio en la superficie de las nanoparticulas debido al recubrimiento, mientras
que se logré corroborar la presencia de los grupos derivados de acidos medio de las técnicas
FTIR y XPS.

En el capitulo 3 se estudid la efectividad de adsorcion de iones metalicos en solucion acuosa
mediante el empleo de las nanoparticulas funcionalizadas. En los experimentos de adsorcion
de Re(VII) y Mo(VI), NPM-AC2 presentd una capacidad de adsorcion més alta en
comparacion a NPM-AT. Los estudios de selectividad indicaron que ambos adsorbentes

presentan una mayor adsorcion hacia Mo(VI) que para Re(VII) en soluciones bimetalicas.



En los estudios de equilibrio, se logré un buen ajuste con los tres modelos propuestos,
sugiriendo que el proceso de adsorcion estaria siendo gobernado por un mecanismo mixto
tipo Langmuir-Freundlich. Con respecto a los estudios cinéticos, el modelo de pseudo-
segundo orden se ajustd de manera adecuada a los datos experimentales de adsorcion de
Re(VIl) y Mo(VI1) con ambos adsorbentes. Ademas, se realizaron estudios de desorcion,
logrando la mayor eficiencia de desorcion a pH 13. También se realizaron estudios de
reutilizacion, demostrandose que NPM-AT y NPM-AC2 pueden ser reutilizadas al menos

hasta cinco veces.

En la segunda parte del capitulo 3 se estudio la adsorcion de La(lll), Pr(l1l) y Sm(lll)
mediante el uso de NPM-ACO y NPM-APO. En todos los experimentos, NPM-APO presentd
una capacidad de adsorcién mayor hacia los tres iones lantanidos en comparacién a
NPM-ACO. Con respecto a los estudios de equilibrio, el modelo de Freundlich se ajusto de
buena manera a los datos experimentales correspondientes a la primera zona de adsorcién de
los iones lantanidos mediante NPM-ACO. Por otro lado, los tres modelos propuestos dieron
cuenta de manera adecuada del comportamiento de equilibrio de adsorcion de La(lll), Pr(l11)
y Sm(I11) con NPM-APO. En los estudios cinéticos se determin6 que el modelo de pseudo-
segundo orden representa de manera adecuada la cinética de adsorcién de los tres iones
lantanidos. A partir del estudio de desorcion, se logré de un mayor porcentaje de desorcion
a pH 3, mediante el uso de H2SOs. Finalmente, NPM-ACO y NPM-APO lograron ser

reutilizados al menos en cinco ciclos.

Por medio de los resultados obtenidos en este trabajo de tesis se demostré la factibilidad de
obtener nanoparticulas funcionalizadas y que su uso es promisorio para ser empleadas como
adsorbentes para la recuperacién y concentracion de iones metélicos desde soluciones

acuosas.



Summary

This PhD thesis entitled "Synthesis of superparamagnetic magnetite nanoparticles
functionalized with chemical groups derived from amines and acids. Evaluation of their
adsorption effectiveness of lanthanide ions, molybdenum and rhenium in aqueous solution”,
has as main objective to synthesize and use these materials in the recovery of metallic

elements of interest from dilute aqueous solutions.

In Chapter 2 the synthesis and characterization of magnetite nanoparticles functionalized
were studied. For nanoparticles functionalized with amine derivatives, NPM-AT and
NPM-AC2, characterization by HR-TEM indicated average sizes around 6-8 nm. Magnetism
curves analysis indicated that both functionalized nanoparticles have superparamagnetic
behavior. The zeta potential results evidenced a superficial change on the nanoparticles due
to the particles coating, being possible to confirm the amine-derived groups presence in them
using FTIR and XPS techniques.

For nanoparticles functionalized with acid derivatives groups, NPM-ACO and NPM-APO,
the characterization by HR-TEM allowed to determine sizes in 6.8-7.4 nm range. These
functionalized nanoparticles showed superparamagnetic behavior. Zeta potential
measurements showed a change on the surface of nanoparticles, likely due to the organic
coating. FTIR and XPS analysis evidenced the presence of acid derived groups in the

nanoparticles.

In Chapter 3 the metal ions adsorption effectiveness in aqueous solution using functionalized
nanoparticles was studied. In the Re(VII) and Mo(V1) adsorption experiments, NPM-AC2
had a higher adsorption capacity towards both metals compared to NPM-AT. Selectivity
studies indicated that both adsorbents present a higher adsorption towards Mo(V1) than for
Re(VI1I) from bimetallic aqueous solutions. In equilibrium studies, a good fit with the three
proposed models was achieved, suggesting that the adsorption process with both adsorbents
would be governed by a hybrid Langmuir-Freundlich mechanism. With respect to the kinetic



studies, a pseudo-second order model fitted well the experimental adsorption data of Re(V 1)
and Mo(V1) using both adsorbents. In addition, desorption studies were carried out, achieving
highest desorption efficiency at pH 13. Reuse studies of were also carried out in successive

cycles, demonstrating that NPM-AT and NPM-AC2 can be reused at least up to five times.

In the second part of Chapter 3, La(lll), Pr(I1l) and Sm(Ill) adsorption by NPM-ACO and
NPM-APO was studied. In all the experiments, NPM-APO presented a higher adsorption
capacity towards the three lanthanide ions compared to NPM-ACO. With respect to
equilibrium studies, Freundlich model was well adjusted to the experimental data
corresponding to the first zone of adsorption curve of the lanthanide ions using NPM-ACO.
On the other hand, the three proposed models explained adequately La(lll), Pr(Ill) and
Sm(Il) adsorption equilibrium behavior using NPM-APO. In Kinetic studies it was
determined that the pseudo-second order model adequately represents the adsorption kinetics
of three lanthanide ions with both adsorbents. Desorption studies indicated that a higher
percentage of desorption is achieved at pH 3, using H.SO4 solution. Finally, NPM-ACO and
NPM-APO could be reused in at least five cycles.

As a conclusion, from the results described in this study, it can be stablished the feasibility
of obtaining functionalized nanoparticles which can be used as adsorbents for metal ions

recovery and concentration from aqueous solutions.



Capitulo 1: Aspectos generales

1.1 Introduccion

En la actualidad, la mineria chilena se sitta a nivel mundial entre los primeros productores
de cobre, molibdeno, renio, plata, litio y yodo (Tabla 1), debido principalmente a que el pais
se encuentra ubicado en un lugar geoldgico que ha sido altamente favorable para la formacion
de yacimientos metalicos. Por otra parte, la actividad minera, se ha destacado en nuestro pais
por una alta inversion en la busqueda de nuevos procedimientos de extraccion y en buscar

nuevos usos a los metales recuperados.

Tabla 1. Produccion y reservas en Chile el 2017 [Fuente: Consejo Minero a partir de

informacidn del Servicio Geoldgico de EE. UU., Sernageomin y de Cochilco]

Mineral Producciéon en Participacion Rankingenla Participacién
Chile en la produccion  en las reservas
produccion mundial mundiales
mundial

Cobre 5,5 millones de TM 27% 1° 22%
Oro 35,83 TM 1% 140 7%
Plata 1260 TM 5% 6° 5%
Molibdeno 62,75 mil TM 20% 2° 11%
Hierro 16,1 millones de TM <1% 130-15° <1%

No obstante, esta industria genera enormes cantidades de residuos sélidos (ripios de
lixiviacion, escorias), en pasta (lodos) o suspensiones acuosas (relaves), que contienen
grandes cantidades de metales como cobre, molibdeno y otros como el oro, plata y
lantanidos (Tabla 2). Estos elementos podrian ser recuperados, para su aprovechamiento o
para contribuir a la produccion de residuos no contaminantes y amigables con el

medioambiente.



Tabla 2. Concentracion de algunos metales presentes en relaves de compafiias mineras

ubicadas en el norte de Chile. *

Planta Concentracién[ppm]

La Ce Pr Nd Sm Mo

Bellavista (San Felipe) 10,9 22,6 2,7 113 28 85
Delta Ovalle ENAMI 26,5 62,8 1,7 32,1 7,1 182
Panulcillo Ovalle 245 429 47 182 39 835
Vallenar 84,06 1415 123 341 5,1 16

Las Bombas(Chafiaral-Antofagasta) 20,5 45,6 52 199 431 48
Taltal ENAMI 37,21 63,87 596 20,47 3,86 58,9

Las Luces Taltal 22,1 56 73 318 8 4.5
Matta Copiap6 30,8 56,3 59 20 34 49
Minera Carola (Copiapd) 176,7 288,1 228 562 59 45
Chaaral 25 37,2 464 176 3,53 87

El Salado 884 1504 135 37,7 66 182

*http://repositoriodigital.corfo.cl/handle/11373/8748

Ademas, se ha detectado la presencia de renio y molibdeno en soluciones residuales

provenientes de la lixiviacion de la MoS; mediante acido nitrico, cuya composicién tipica se

presenta en la Tabla 3.

Tabla 3. Contenido de metales en una solucion residual tipica proveniente de la lixiviacion

de molibdenita (MoS2) con acido nitrico.[1]

Elemento Mo Cu Fe Re
Concentracion[g/L] 1,0 0,4 0,4 0,1

La recuperacion de estos metales presenta una gran dificultad, dado que se encuentran en
bajas concentraciones, por lo que es necesario contar con metodologias altamente eficientes
y de bajo costo energético. Ademas, se presenta un gran problema debido a las enormes
cantidades de silice, arsénico y otros materiales coloidales que se encuentran asociados a los
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minerales de valor economico, lo que dificulta la aplicacion de metodologias existentes,

como la extraccion por solventes (SX), el intercambio idnico o la precipitacion quimica.

Los elementos lantanidos son un subgrupo de los elementos tierras raras (ETR) y son
considerados como comercialmente estratégicos, dada su gran importancia en la elaboracién
de materiales altamente tecnoldgicos, tales como componentes de pantallas de TV, de
computadores y de teléfonos inteligentes, en piezas electronicas y baterias de automaviles,
en catalizadores de reacciones quimicas, entre muchos otros. Estos elementos se subdividen
en 2 categorias: los ETR livianos (LREE), desde el lantano hasta el samario y los ETR
pesados (HREE), desde el europio hasta el lutecio. Debido a que las propiedades fisicas y
quimicas de los ETR son similares, su separacién individual es considerada muy compleja y
presenta un desafio muy grande en quimica inorganica. La utilizacion de la técnica extraccion
por solventes (SX) ha arrojado exitosos resultados en la extraccion y separacion de los iones
lantanidos, utilizando como agentes extractantes los derivados organofosforados de los
acidos fosforico, fosfénico, fosfinico y ditiofosfinico, presentes como moléculas activas en
los extractantes conocidos técnicamente como D2EHPA, PC88A, CYANEX 272 y
CYANEX 301, respectivamente.

Por otra parte, el molibdeno se utiliza principalmente como materia prima para la produccién
de aceros especiales, manufactura de lubricantes y otras aleaciones y aplicaciones. A su vez,
el renio se emplea en la manufactura de pares termoeléctricos y también como catalizador en
reacciones de oxidacion y de hidrogenacion. Generalmente, estos metales se encuentran
juntos dentro del proceso extractivo de la molibdenita (MoS.) y son extraidos principalmente
por la tecnologia SX, mediante agentes extractantes aniénicos derivados de aminas (Aliquat
336 y Alamine 336).

Los procesos de extraccion por solventes (SX) han sido ocupados exitosamente en la
extraccion de cobre, renio, molibdeno y elementos lantanidos. Sin embargo, presenta algunas
desventajas tales como requerimiento de un elevado inventario de solventes, pérdidas de

solvente por formacion de crud o borra en la interfase acuosa/organica, arrastre mecanico



entre las fases acuosas/organicas, dificultades de volatilizacion y problemas debido al alto

namero de etapas de equilibrio de extraccion que se deben realizar, entre otras.

Como alternativa a la SX se ha propuesto la adsorcion de iones metalicos mediante materiales
adsorbentes de origen natural y sintético. Entre aquellos de origen natural destacan la
bentonita, quitosano, celulosa, alumina, silicatos[2—7], y entre los sintéticos, algunos
derivados de los anteriores, carbon activado, microcdpsulas y resinas poliméricas
contenedoras de extractantes no-especificos y una amplia gama de 6xidos metalicos[8,9]. No
obstante, el uso de estos materiales presenta como inconveniente su reducida area superficial
con respecto a la masa de adsorbente (baja relacion A/M), lo cual tiene como consecuencia
un proceso poco eficiente con alto gasto de material, dada la limitada carga de las especies

adsorbidas que puede alcanzar.

Los materiales adsorbentes nanoparticulados presentan un gran incremento en la relacion
A/M, logrando areas superficiales comparables con las de los materiales porosos, pero con
la ventaja de que sus sitios activos al ubicarse en la superficie son inmediatamente accesibles.
En los ultimos afios ha aumentado enormemente el interés por el estudio de los
nanomateriales, ya que presentan propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas distintas en
comparacion con los mismos materiales de un tamafio a escala mayor[10]. Sin embargo,
tienen como inconveniente su separacion dificultosa y compleja desde el medio acuoso una
vez finalizada la etapa de adsorcion, razon por la cual, las nanoparticulas magnéticas han
alcanzado gran interés debido a sus potenciales aplicaciones, dado que se puede modificar su
superficie (funcionalizacion) de acuerdo con la utilidad requerida y, ademas, porque es

posible separarlas de manera sencilla mediante un campo magnético externo (iman externo).

Por ejemplo, se ha encontrado que las nanoparticulas funcionalizadas con quitosano han
tenido potenciales aplicaciones en la remocion de metales pesados[11], otras de caracter
magnético permiten la conduccidn de drogas a sitios especificos[12], asi como para agentes
de contraste en imagenes de resonancia magnética[13], termoterapias de cancer[14], por citar

solo algunas. Por otro lado, la separacion de las nanoparticulas del medio de reaccién
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mediante decantacion magnética se ha utilizado en el campo de la separacion de iones

metalicos, radionuclidos y elementos transuranicos y compuestos organicos.

La extraccion de metales mediante nanoparticulas de magnetita funcionalizadas ha sido muy
poco estudiada[15-18], de manera que se hace necesario desarrollar nuevos materiales, en
base a Fe3Oa, que posean especies quimicas en su superficie capaces de adsorber los iones
residuales lantanidos, molibdeno y renio desde soluciones acuosas. De este modo, este tipo
de adsorbente se podria convertir en una nueva metodologia como alternativa real para la

recuperacion de estos iones metalicos.

1.2 Proyecto de tesis doctoral

1.2.1 Resumen proyecto de tesis doctoral

En este proyecto de Tesis se propone la obtencién de nanoparticulas de magnetita
funcionalizadas con distintos grupos quimicos y la evaluacion de su efectividad de adsorcion
de iones lantanidos y de la dupla renio/molibdeno. En el caso de los elementos lantanidos
livianos, se propone la obtencién de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas en su
superficie con los grupos quimicos derivados de acidos carboxilicos y organofosforados, con
el objetivo de emular el comportamiento de extraccion de los extractantes comerciales.
Mientras que, en el caso de la dupla renio/molibdeno se propone la obtencion de
nanoparticulas de magnetita funcionalizadas en su superficie con los grupos quimicos amina
terciaria y sal de amonio cuaternaria, con el objetivo de reproducir el comportamiento de
extraccion con los extractantes anionicos derivados de aminas, tales como Alamine 336 y
Aliquat 336.

1.2.2 Hipotesis

El comportamiento de adsorcion que presentan las nanoparticulas de magnetita que poseen
en su superficie compuestos organicos con una funcionalidad quimica similar a la de

extractantes comerciales, permitira la obtencion de un material adsorbente que combina las
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potencialidades de la extraccion por solventes con la elevada relacion area/masa y facilidad

de separacion de las nanoparticulas magnéticas. Especificamente:

e EI comportamiento de adsorcién que presentan las nanoparticulas de magnetita
funcionalizadas con los compuestos organicos amina terciaria y sal de amonio
cuaternaria, permitira asemejar el comportamiento quimico de los extractantes Alamine
336 y Aliquat 336 en un proceso de SX convencional con las especies idnicas activas de

renio y molibdeno.
e EI comportamiento de adsorcién que presentan las nanoparticulas de magnetita
funcionalizadas con grupos derivados de los &cidos carboxilico y organofosforado,

permitira asemejar el comportamiento quimico de los extractantes comerciales en un

proceso de SX convencional de los iones lantano (111), praseodimio (111) y samario (11).
1.2.3 Objetivos
1.2.3.1  Objetivo General
Sintetizar nanoparticulas de magnetita funcionalizadas en su superficie con grupos derivados
de aminas y acidos, y evaluar su efectividad como material adsorbente de la dupla

renio/molibdeno y los iones lantanidos livianos, respectivamente.

1.2.3.2  Objetivos especificos

a) Nanoparticulas funcionalizadas con derivados de aminas:

1. Establecer un procedimiento de funcionalizacion de las nanoparticulas de magnetita con
los compuestos organicos amina terciaria y sal de amonio cuaternario, con largo de
cadena C2, C3,C6y C11.
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Caracterizar quimica, fisica y morfolégicamente las nanoparticulas obtenidas y
seleccionar aquella con largo de cadena que presente las caracteristicas méas adecuadas
para la continuidad del estudio.

Estudiar la estabilidad, como sistema disperso, de las nanoparticulas en funcién del pH a
través del potencial zeta resultante.

Estudiar el efecto del pH sobre la adsorcion de renio y molibdeno mediante las
nanoparticulas mas adecuadas.

Estudiar la cinética y el equilibrio del proceso de adsorcién de renio y molibdeno
mediante las nanoparticulas en las condiciones optimas.

Realizar estudios preliminares de desorcién y reutilizacién de las nanoparticulas como
material adsorbente de renio y molibdeno.

Realizar estudios preliminares de selectividad de las nanoparticulas como material

adsorbente frente a la dupla renio/molibdeno en fase acuosa.

b)_Nanoparticulas funcionalizadas con derivados de &cidos debiles:

10.

11.

12.

13.

Establecer un procedimiento de sintesis de nanoparticulas de magnetita que presenten en
su superficie los grupos funcionales derivados de é&cido carboxilico y é&cido
organofosforado.

Caracterizar quimica, fisica y morfoldgicamente las nanoparticulas obtenidas.

Estudiar la estabilidad, como sistema disperso, de las nanoparticulas en funcién del pH a
través del potencial zeta resultante.

Estudiar el efecto del pH sobre el proceso de adsorcion de los iones lantano (I11),
praseodimio (I11) y samario (I11) mediante las nanoparticulas indicadas.

Estudiar la cinética y el equilibrio del proceso de adsorcion de los iones lantano (l11),
praseodimio (I11) y samario (111) mediante las nanoparticulas en las condiciones optimas.
Realizar estudios preliminares de desorcion y reutilizacion de las nanoparticulas como

material adsorbente de los iones lantanidos.
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Capitulo 2: Sintesis y caracterizacion de
nanoparticulas

2.1 Introduccion

Durante los ultimos afios, los materiales adsorbentes magnéticos han ganado un gran interés
debido a la amplia gama de potenciales aplicaciones que ofrecen y porque entregan la
posibilidad de ser separados del medio acuoso mediante decantacién magnética de manera
muy sencilla. El origen del magnetismo de estos materiales se encuentra en los movimientos
orbitales y de espin de los electrones presentes en sus atomos constituyentes, los cuales
pueden presentar comportamientos distintos frente a campos magnéticos externos, tales
como paramagnetismo, diamagnetismo, ferromagnetismo y ferrimagnetismo (Figura 1),
principalmente. De estos comportamientos, solo el ferromagnetismo y el ferrimagnetismo
presentan magnetismo en ausencia de campos magnéticos externos, ya que estos materiales
exhiben un momento magnético originado principalmente por los espines de los electrones
cuya sumatoria es no nula, a diferencia del diamagnetismo y paramagnetismo, que persisten

solo en presencia de campos magnéticos externos.

Ferromagnetismo Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo Paramagnetismo

LRI f"'"
RITIETIRG S

Figura 1. Tipos de comportamientos magnéticos en los materiales (H es campo

magnético externo y las flechas son los momentos magnéticos).

A nivel macroscopico, aquellos materiales que son ferromagnéticos y ferrimagnéticos estan

constituidos por dominios magnéticos, los cuales se definen como regiones en las que se
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encuentran todos los dipolos orientados en un mismo sentido. Dichos dominios determinan
la magnetizacion total lograda en el material cuando se aplica un campo magnético externo
y la magnetizacion remanente que continda luego de retirarlo. A medida que se incrementa
la intensidad del campo magnético externo, el material aumenta su magnetizacion hasta
alcanzar un maximo, denominado magnetizacion de saturacion (Ms). Cuando estos mismos
materiales son disgregados al tamafio de las nanoparticulas, conformadas por un solo dominio
magnético, su comportamiento cambia al régimen denominado superparamagnético. Las
particulas superparamagnéticas se caracterizan por presentar ausencia de magnetizacion
residual cuando se retira el campo magnético externo, es decir, no presentan coercitividad
(Figura 2). Dentro de los materiales que presentan comportamiento superparamagnético a
nivel de nanoparticulas se encuentran la magnetita (Fe30.) y maghemita (Fe20s3).

N & ) » &5 & M
‘\ ' . » - »
< \~ . » » - H
— —l
H=0 H

Figura 2. llustracién de la interaccion del momento magnético (M) con el campo

magnético externo (H) en materiales superparamagnéticos [19].

La magnetita es una clase de oxido ferroso-ferrico, de formula general FesOs, que se
encuentra en la naturaleza en forma de cristales cubicos de color negro o como polvo negro
rojizo. Se comporta como un material ferrimagnético a escala macroscépica, pero como
superparamagnético a escala de nanométrica, cuando estd constituido por dominios
individuales. La magnetita presenta una estructura cristalina de espinela inversa con iones
Fe*® y Fe*2 distribuidos de manera distinta con diferentes nimeros de coordinacion con los
oxigenos. En la Figura 3 se presenta la estructura de la magnetita con sus 32 oxigenos y 24

hierros por celda unitaria. Esta unidad consiste en 8 sitios tetraédricos ocupados por iones
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Fe*3, y 16 sitios octaédricos en los que se tiene una distribucion de 8 iones Fe* y 8 iones
Fe*2[20].

Figura 3. Estructura cristalina en espinela inversa de la magnetita. Atomos azules son
Fe*3 tetraédricamente coordinados; 4tomos rojos son de Fe*?y Fe*® coordinados

octaédricamente; los atomos blancos son oxigeno.[21]

Las nanoparticulas de magnetita (NPM) pueden ser obtenidas por variadas rutas sintéticas,
siendo la coprecipitacion de sales de hierro la mas empleada debido a su sencillez, bajo costo
de reactivos y bajo impacto al medio ambiente[22,23]. EI método consiste en la
coprecipitacion simultanea de sales de Fe*® y Fe*? en medio basico. Dicho método posee una
alta dependencia de los factores de sintesis, tales como el pH, la atmésfera de reaccion,

concentracion, proporcidon de las sales de hierro y la agitacién[24,25].

Las nanoparticulas tienden a sufrir el fendbmeno de agregacion, que se debe a la tendencia de
los sistemas dispersos con alta tension superficial a disminuir la relacién area/volumen
formando agregados de menor energia. Ademas, las nanoparticulas de magnetita pueden
sufrir la pérdida parcial o completa de su poder magnético bajo ambiente oxidante o &cido,
debido a la descomposicion del 6xido mixto o la transformacion a otras especies, tales como
la maghemita (Fe2Os) o goethita (a-FeO(OH)). Como solucion a esta dificultad, se ha
planteado realizar un proceso de estabilizacidén con agentes quimicos que se puedan fijar en
la superficie de las nanoparticulas mediante adsorcion quimica o fisica, logrando un sistema

méas estable debido al efecto adicional de repulsion estérica, apantallamiento de las
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interacciones dipolares y de Van der Waals que existen entre las nanoparticulas sin estabilizar

[26]. La estabilizacion es un ejemplo de funcionalizacion de nanoparticulas de magnetita

mediante agentes quimicos especificos. Se ha utilizado una diversa variedad de agentes

quimicos para la funcionalizacion de nanoparticulas de magnetita con diferentes fines, como

lo son aminoacidos, derivados de silanos y acidos carboxilicos.

Con el objetivo de estabilizar sistemas dispersos nanoparticulados se han utilizado derivados

de &cidos carboxilicos, debido a que sus estructuras quimicas aportan una repulsion estérica

que favorece la estabilidad de las nanoparticulas. En la Tabla 4 se presentan algunos agentes

quimicos derivados de acidos empleados en la funcionalizacion de nanoparticulas.

Tabla 4. Ejemplos de funcionalizacién de nanoparticulas con grupos derivados de acidos

Nombre
Nanoparticulas
magnéticas
funcionalizadas con
P507

Nanoparticulas
magnéticas
funcionalizadas con

citrato

Nanoparticulas de
oxidos de hierro
funcionalizadas con

acido oleico

en su superficie.

Especie quimica

={0]
0]

OH

[Citrato]

[Acido oleico]

Uso
Adsorcion de

lantano

Adsorcién de

lantanidos

Estabilizacion
de

nanoparticulas

Referencia
[27]

[28]

[29]

Existen algunos estudios de funcionalizacion de nanoparticulas con grupos derivados de

amina en su superficie, destacando principalmente los ejemplos presentados en la Tabla 5.
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El grupo funcional amino les otorga a las nanoparticulas una interaccion quimica especifica

con ciertos sustratos y, ademads, entrega la posibilidad de posteriores modificaciones

quimicas a partir de este grupo.

Tabla 5. Ejemplos de funcionalizacién de nanoparticulas con grupos derivados de amina en

Nombre
Nanoparticulas de
maghemita
funcionalizadas con
glicina
Nanoparticulas
magnéticas de oxido
de hierro
funcionalizadas con
APTES

Nanoparticulas de
magnetita
funcionalizadas con

quitosano

Especie qu

H,N

su superficie.

imica Uso Referencia
o] Remocion de
cobre desde [30]
OH aguas residuales
[Glicina]
/\ Adsorcion de

(I) metales pesados

AN

H,N Si
SN, (31]

N

3-aminopropiltrietoxisilano

HO

[APTES]
7] Adsorcioén de
o cobre [11]
OH o \/
NH2 Jn

[Quitosano]

En este capitulo, se propone realizar la funcionalizacion de las NPM con los grupos amina

terciaria y cuaternaria, con el fin de incluir una funcionalidad orgénica similar a los

extractantes comerciales Alamine 336 y Aliquat 336, que son utilizados en la extraccién por

solventes para la recuperacion de renio y molibdeno. Por otro lado, se propone funcionalizar

las NPM con los grupos acido carboxilico y organofosforado, con el fin de incluir una

18



funcionalidad organica similar a los extractantes comerciales derivados de acidos, que son

utilizados en la extraccion por solventes para la recuperacion de iones lantanidos.

2.2 Parte experimental

2.2.1 Sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas

2.2.1.1  Sintesis de nanoparticulas de magnetita

Como precursor para todas las rutas sintéticas se utilizaron nanoparticulas de magnetita
(NPM), cuya obtencion se realizd mediante el método de coprecipitacion de sales de
hierro[24], de acuerdo con el siguiente procedimiento: Se mezclaron volimenes iguales de
una solucion de Fe (111) 0,2 M con una solucion de Fe (11) 0,1 M en un vaso de precipitados
de 500 mL, ambas soluciones preparadas inicialmente con agua desgasificada a pH 2.
Posteriormente, se aumentd la temperatura hasta alcanzar los 80°C y se agregé NHs
concentrado hasta alcanzar un valor de pH 9, punto en el que se produce la formacion de un
precipitado negro correspondiente a las NPM. Se mantuvo la mezcla durante 30 minutos
adicionales en atmosfera de N2, a temperatura constante de 80°C y agitacion mecénica a 300
rpm. Finalizada la sintesis, las NPM resultantes fueron decantadas magnéticamente, lavadas

con tres porciones de agua destilada y reservadas para las etapas de funcionalizacion.

2.2.1.2  Funcionalizacién con el grupo amina terciaria

La funcionalizacién de las NPM con el grupo amina terciaria se realizé6 mediante dos rutas
sintéticas diferentes, denominadas Método en etapas y Método directo, con el objetivo de
evaluar las caracteristicas de las nanoparticulas obtenidas y escoger la méas adecuada para

realizar los experimentos de adsorcion de renio y molibdeno en solucion acuosa.
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2.2.1.2.1 Meétodo en etapas

La funcionalizacion de las NPM con el grupo amina terciaria mediante este método se llevd
a cabo en dos etapas, segun se indica en la Figura 4. En la etapa | se realizé la incorporacion
de grupo haldégenos en la superficie de las NPM [32], mediante la reaccion de 0,015 moles
de derivados de &cido halogenados de cadena variable con 1 g de NPM dispersas en 100 mL
de agua a pH 5,5. El proceso de sintesis se mantuvo durante 3 horas, bajo condiciones de
agitacion mecanica de 300 rpm, temperatura de 80°C y atmdsfera de N2. En la etapa Il se
obtuvo el grupo amina terciaria [33], mediante la reaccion de 0,006 moles de clorhidrato de
dimetilamina, 0,006 moles de carbonato de sodio monohidratado y 1 g de nanoparticulas
procedentes de la etapa | dispersas en 100 mL de acetonitrilo (ACN). Se mantuvo la reaccion
durante 5 horas adicionales en las condiciones descritas. Se utilizd la nomenclatura de la

Tabla 6 para la identificacion de las nanoparticulas producto de las etapas | y 11.

Tabla 6. Nomenclatura utilizada para las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con

el grupo amina terciaria.

Nanoparticula Grupo adherido a la superficie

funcionalizada

NPM-X2 acido 2-cloroetanoico

NPM-X3 acido 3-cloropropanoico

NPM- X6 acido 6-bromohexanoico

NPM-X11 acido 11-bromoundecanoico

NPM-AT2 Producto de la reaccion de NPM-X2 con dimetilamina
NPM-AT3 Producto de la reaccion de NPM-X3 con dimetilamina
NPM-AT6 Producto de la reaccion de NPM-X6 con dimetilamina
NPM-AT11 Producto de la reaccion de NPM-X11 con dimetilamina
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Etapal:

H,0 pH 5,5

~ OH  3h,80°C

Acido 2-cloroetanoico [n:1]
Acido 3-cloropropanoico [n:2]
Acido 6-bromohexanoico [n:5]

Acido 11-bromoundecanoico [n:10]

Etapa II:

+ O\ ACNsh
H HCI 80°C

[Clorhidrato de
dimetilamina]

x\(\%)\

n (o]
NPM-X2 [n:1], NPM-X3 [n:2],
NPM-X6 [n:5], NPM-X11 [n:10]

(o]

n (o]

NPM-X2 [n:1], NPM-X3 [n:2],
NPM-X6 [n:5], NPM-X11 [n:10]

Q
Cl

NH

o

n
NPM-AT2 [n:1], NPM-AT3 [n:2],
NPM-AT6 [n:5], NPM-AT11 [n:10]

Figura 4. Esquema de sintesis para la funcionalizacion de las NPM con el grupo amina

terciaria mediante el método con precursor (etapa | y etapa I1).

2.2.1.2.2 Meétodo directo

Para lograr la incorporacion del grupo amina terciaria, se hicieron reaccionar 0,015 moles de

clorhidrato de N, N dimetilglicina con 1 g de NPM dispersas en 100 mL de agua a pH 5,5.

La reaccion se mantuvo durante 3 h con agitacion mecanica de 300 rpm, temperatura de 80°C

y atmosfera de N2, segln se indica en el esquema de la Figura 5.

‘ (0]

OH 31, 80°C
HCl
[Clorhidrato de N,N
dimetilglicina]

+ N\)k H,0 pH 5,5
~ >

| O
NH
S ® \)\O
©
cl NPM-AT

Figura 5. Esquema de sintesis para la funcionalizacion de las NPM con el grupo amina

terciaria.
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2.2.1.3  Funcionalizacién con el grupo amina cuaternaria

2.2.1.3.1 Meétodo en etapas

Al igual que en la seccion 2.2.1.2.1, la funcionalizacién de las NPM con el grupo amina
cuaternaria mediante este método se realizd en dos etapas, tal como se indica en la Figura 6.
En la etapa | se realizo la incorporacion del grupo amina primaria en la superficie de las NPM
[34], mediante la reaccién de 0,015 moles de derivados de aminoacidos de cadena variable
con 1 g de NPM, en medio acuoso a pH 5,5. La reaccion se mantuvo durante 3 horas con
agitacion mecénica de 300 rpm, temperatura de 80°C y atmdsfera de No. En la etapa Il se
realizd la metilacion exhaustiva del grupo amina primaria anteriormente incorporado, con el
fin de obtener la funcionalidad organica amina cuaternaria. Para esto, se hicieron reaccionar
0,013 moles de yoduro de metilo, 0,010 moles de carbonato de sodio monohidratado y 1 g
de las nanoparticulas procedentes de la etapa anterior dispersas en 100 mL de acetonitrilo
(ACN). La reaccion se mantuvo durante 4 horas con agitaciéon mecénica de 300 rpm y a
temperatura ambiente. Para la descripcion de las nanoparticulas funcionalizadas se utilizé la
nomenclatura de la Tabla 7.

Tabla 7. Nomenclatura utilizada para las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con

el grupo amina cuaternaria.

Nanoparticula funcionalizada Grupo adherido a la superficie

NPM-AP2 Glicina

NPM-AP3 Acido 3-aminopropanoico

NPM- AP6 Acido 6-aminohexanoico
NPM-AP11 Acido 11-aminoundecanoico
NPM-AC2 Producto de la reaccion de NPM-AP2 con CHal
NPM-AC3 Producto de la reaccion de NPM-AP3 con CHsl
NPM-AC6 Producto de la reaccion de NPM-AP6 con CHal
NPM-AC11 Producto de la reaccion de NPM-AP11 con CHsl
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Etapa I:

H,O0 pH 5,5
HzN 2Vp 9

+

~ TOH  3h,80°C

Glicina [n:1]
Acido 3-aminopropanoico [n:2]
Acido 6-aminohexanoico [n:5]
Acido 11-aminoundecanoico [n:10]

Etapa II:

ACN, 4 h

25°C, CH3l

n (o)

NPM-AP2 [n:1], NPM-AP3 [n:2],
NPM-APG6 [n:5], NPM-AP11 [n:10]

(o]

n (0]

NPM-AP2 [n:1], NPM-AP3 [n:2],
NPM-AP6 [n:5], NPM-AP11 [n:10]

N
/@n o]

NPM-AC2 [n:1], NPM-AC3 [n:2],
NPM-AC6 [n:5], NPM-AC11 [n:10]

Figura 6. Esquema de sintesis para la funcionalizacion de las NPM con el grupo amina

cuaternaria mediante el método en etapas (etapas | y I1).

2.2.1.3.2 Meétodo directo

Para incorporar el grupo amina cuaternaria mediante el método directo [35], se hicieron

reaccionar 0,015 moles del reactivo betaina con 1 g de NPM dispersas en 100 mL de agua a

pH 5,5. La reaccion se mantuvo durante 3 h y con agitacion mecéanica de 300 rpm,

temperatura de 80°C y atmdsfera de N, tal como se indica en la Figura 7.

‘ (0]
+ ®N\)k
©
/ fo)

[Betaina]

3h,80°C

H,0 pH 5,5
—> X-

| (o]
/T@)\)\o

NPM-AC

Figura 7. Esquema de sintesis para la funcionalizacion de las NPM con el grupo amina

cuaternaria mediante el método directo.
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2.2.1.4 Funcionalizacion con el grupo acido carboxilico (NPM-ACO)

Para incorporar el grupo acido carboxilico en la superficie de las NPM, se hicieron reaccionar
0,0042 moles de &cido nitrilotriacético (NTA) con 1 g de NPM dispersas en 100 mL de agua
a pH 5,5. La reaccion se mantuvo bajo agitacion mecanica (300 rpm), atmdsfera de Nz y

temperatura de 80°C durante 3 h, tal como se indica en el esquema de la Figura 8.

(0]

+ /J’\/" H,0 pH 5,5 o
(o)

3h,80°C oH H\o
HO AN

° 1
Ho-,, NPM-ACO

[Acido nitrilotriacético]
Figura 8. Esquema de sintesis para la funcionalizacion de las NPM con el grupo acido

carboxilico.

2.2.1.5  Funcionalizacién con el grupo acido organofosforado (NPM-APQO)

Para incorporar el grupo acido organofosforado en la superficie de las NPM, se hicieron
reaccionar 0,002 moles de &cido aminotrimetilenfosfonico (ATMP) con 1 g de NPM
dispersas en 100 mL de agua a pH 5. La reaccion se mantuvo bajo agitacién mecéanica (300

rpm), atmosfera de N2 y temperatura de 80°C durante 3 h, tal como se indica en el esquema

HO OH

\ o

Y I OH
O/ \l |-Io\l

de la Figura 9.

+ ( <~ \0|(-|)H H,0 pH 5 0/’P\| ||:
N < O
Ho—P=o 3h,80°C %
HO Ho—P=o0
[ATMP] HO

NPM-APO

Figura 9. Esquema de sintesis para la funcionalizacion de las NPM con el grupo &cido

organofosforado.
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2.2.1.6  Metodologias de caracterizacién

a. Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HR-TEM)

Las imagenes de microscopia electronica de alta resolucion se obtuvieron mediante un equipo
marca FEI equipado con EDX, STEM y camara CCD. Las muestras fueron almacenadas en
suspension acuosa y depositadas en grillas de Cu para su medicién. EI procesamiento de las
imagenes se realizd6 mediante el software ImageJ. La distribucidn de tamarios se realizd en
base a 5-6 imagenes de las particulas obtenidas para la misma muestra determinando los

didmetros observados.

b. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis de la pérdida de masa de las nanoparticulas funcionalizadas en funcion de la
temperatura (analisis termogravimétrico) se realizé en un equipo NETZSCH. Para ello se
requirié muestra seca y las siguientes condiciones de operacion: atmdsfera inerte de N,

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

c. Curvas de magnetismo

Las curvas de magnetismo de las nanoparticulas fueron obtenidas con un magnetémetro de
muestra vibrante (VSM) aplicando un campo magnético entre -6000 y 6000 Og, y midiendo
la magnetizacion provocada en la muestra. Este equipo requiere el uso de muestra seca, dado
que expresa los resultados en funcion de la masa considerada.

d. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los espectros infrarrojos fueron determinados mediante un espectrofotometro FTIR marca

Interspec 200-X. Las muestras se almacenaron en seco y posteriormente se mezclaron con

KBr en forma de pastilla para realizar la medicion.
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e. Espectroscopia electronica de rayos X (XPS)

Los espectros XPS se determinaron mediante un espectrometro de fotoelectrones marca
Physical Electronics modelo 1257. EI procesamiento de los espectros y el ajuste de curvas se

realizaron con el software CASA XPS.

f. Determinacién de potencial zeta

La determinacién del potencial zeta de todas las nanoparticulas se obtuvo mediante el equipo
Zetasizer Nano ZS marca Malvern. Las muestras se almacenaron en suspension acuosa y se

ajustaron a pH 2,4,6,8 y 10.

g. Estudio de la estabilidad quimica de las nanoparticulas

Para evaluar la estabilidad quimica se procedié a mezclar 50 mg de nanoparticulas con
50 mL de agua a diferentes valores de pH (1 a 10) durante 24 horas bajo agitacion orbital.
Finalizado el tiempo de contacto se decantaron magnéticamente las nanoparticulas y se

determind la cantidad de hierro remanente en la solucién acuosa final.

2.2.2 Cuantificacion de hierro

La cantidad de hierro presente en solucion acuosa se determind mediante espectrofotometria
de absorcion atomica utilizando el equipo Perkin Elmer PinAAcle 900AA. Las mediciones

se realizaron bajo las condiciones indicadas en la Tabla 8.

Tabla 8. Parametros instrumentales utilizados en la cuantificacion de hierro mediante

espectrofotometria de absorcion atomica.

Elemento Longitudde Flujo reductor/oxidante = Rango de la curva de
onda[nm] [L/min] calibracion
Fe 248,33 7,5/6 0,1-6 ppm
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2.3  Resultados y discusion
2.3.1 Nanoparticulas de magnetita (NPM)

2.3.1.1  Sintesis de nanoparticulas de magnetita

Parte del objetivo principal de esta tesis es obtener nanoparticulas de magnetita
funcionalizadas con grupos derivados de &cidos y aminas. Para lograr este objetivo, en primer
lugar, se sintetizaron nanoparticulas de magnetita (NPM) como estructura base, para luego
modificar su superficie con los agentes quimicos de funcionalizacién. Las NPM se
obtuvieron mediante el método de coprecipitacion, que consiste en la precipitacion
simultanea en medio basico de los iones Fe*? y Fe*® como un dxido mixto FesO4 (FeO-Fe,03).

La sintesis se fundamenta en la reaccion quimica dada por la Ecuacion 1:

Fe” +2Fe™ +80H —Fe,0,+4H,0 (Ecuacion 1)

Este método de sintesis presenta varias ventajas, tales como bajos costos de reactivos,
facilidad de aplicacion e impacto ambiental relativamente bajo. Sin embargo, el éxito de su
obtencion depende de varios factores como lo son el pH de precipitacién, concentracién de
sales de hierro y atmosfera de reaccion, entre otras. Estos factores fueron optimizados en un
trabajo anterior[36]. Sin embargo, probablemente las nanoparticulas preparadas podrian
presentar un pequefio contenido de maghemita, producido por la oxidacién parcial de la

magnetita en presencia de oxigeno del ambiente.
2.3.1.2  Caracterizacion de las nanoparticulas de magnetita (NPM)

2.3.1.21 HR-TEM

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM) es una técnica que
permite determinar las propiedades morfoldgicas de las nanoparticulas tales como: tamafio,
forma y composicion quimica (con detector EDX). El equipo genera un haz de electrones de

alta energia que atraviesa la muestra observada y la sombra de detalles finos es capturada en
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una pantalla. Esta técnica entrega informacion detallada de la morfologia y composicion de

la muestra. Los resultados de las mediciones de HR-TEM obtenidas para las NPM se

presentan en la Figura 10.
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Figura 10. Imagenes (a y b) HR-TEM de las NPM obtenidas con diferente grado de

acercamiento, (c) distribucion de tamafios y (d) andlisis EDX.

Dado que las nanoparticulas deben ser secadas sobre una grilla para ser observadas por la

técnica HR-TEM, se presentan altos grados de aglomeracién (Figura 10.a) que no
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necesariamente se exhiben cuando estan dispersas en fase acuosa. En las imagenes ay b de
la Figura 10 se observa que las nanoparticulas de magnetita tienen una morfologia con
tendencia esférica y que, ademas, presentan aglomerados del orden de los 100 nm. Estas
agrupaciones estan compuestas a su vez por particulas individuales mas pequefias, con
diametro promedio de 6,8 nm, aproximadamente, tal como se determina del analisis de la
distribucion de tamarfios presentado en la Figura 10.c. Por otro lado, el espectro EDX (Figura
10.d) muestra que las nanoparticulas estdn compuestas principalmente por hierro y oxigeno,
pertenecientes a la estructura de la magnetita. Ademas, se pueden apreciar otras sefiales
correspondientes a la grilla de cobre utilizada en la medicion e impurezas procedentes de la

sintesis.

2.3.1.2.2 Curvas de magnetismo

Las curvas de magnetismo consisten en la medicion de la magnetizacion lograda en una
muestra cuando se aplican diferentes intensidades de un campo magnético externo. Se efectla
un barrido de intensidad gradual creciente del campo externo hasta alcanzar un valor maximo
de magnetizacion en la muestra, denominado magnetizacion de saturacion (Ms).
Posteriormente, el campo externo disminuye gradualmente hasta cero Oe, luego se invierte
y se incrementa negativamente hasta la nueva maxima saturacion, en el sentido contrario. La
magnitud de campo inverso necesario para desmagnetizar la muestra se denomina
coercitividad, mientras que la magnitud de magnetizacion que retiene cuando no hay campo
aplicado se llama magnetizacion remanente. Valores nulos de coercitividad y magnetizacion
remanente son requisitos fundamentales para que las nanoparticulas sean
superparamagneéticas, lo que indica que estan constituidas por un solo dominio magnético.
Este tipo de curvas se obtienen en un equipo denominado Magnetémetro de Muestra Vibrante
(VSM), el cual caracteriza materiales magnéticos y Unicamente exige que el usuario ingrese
la masa seca de la muestra a determinar. Las curvas de magnetismo obtenidas para las NPM
se presentan en la Figura 11. La curva de tipo sigmoidal obtenida para las NPM se asemeja
a las curvas tipicas registradas en bibliografia, con un valor de Ms de 60 emu/g [37], que
coincide con el rango reportado por los autores que ocupan el método de sintesis de la

coprecipitacion y es menor al que presenta la magnetita a escala macroscépica (92 emu/g)

29



[38]. Una revision mas detallada de la curva de magnetismo de la Figura 11 revela un valor
de coercitividad muy proximo a cero (5 Oe) y un valor de magnetizacion residual (M) de
0,31 emu/g, ambos considerados en el rango del error experimental. Debido a que los valores
estimados de la curva de magnetismo son cercanos a cero, es posible aseverar que las

nanoparticulas son superparamagnéticas.
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Figura 11. Curva de magnetismo obtenida para las NPM.

23.1.23 FTIR

Se utiliz6 la técnica de espectroscopia infrarroja (FTIR) con el objetivo de identificar la
presencia de los enlaces caracteristicos correspondientes a los componentes de la estructura

quimica de la magnetita, obteniendo el espectro de la Figura 12.

Fe-O
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Figura 12. Espectro infrarrojo obtenido para las NPM.
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En el espectro de la Figura 12, se identifica principalmente la sefial a 550 cm™
correspondiente a la vibracion del enlace Fe-O, que es caracteristica de dxidos de hierro,
como la magnetita[20]. Las sefiales que se observan a 3029 y 3135 cm™ se pueden asociar a
la presencia de grupos OH correspondientes a moléculas de agua adsorbidas en la superficie

de las NPM y que se encontrarian formando puentes de hidrdgeno [39].

2.3.1.2.4 Potencial zeta

Para identificar los cambios en la carga superficial de las nanoparticulas de magnetita, se
realizo el estudio de las curvas de potencial zeta en funcion del pH de la fase acuosa. En la

Figura 13 se presenta la curva obtenida para las NPM.
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Figura 13. Curva de potencial zeta de las NPM en funcién del pH de la fase acuosa.

El comportamiento quimico y la variacion de la carga superficial de las NPM depende de los
grupos hidroxilos (Fe-OH) presentes en su superficie, tal como se indica en la Figura 14. La
presencia de estos grupos hidroxilos, fue corroborada mediante el espectro FTIR presentado

en la Figura 12.
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Figura 14. Variacion de la carga superficial de las NPM en funcion del pH de la solucién

acuosa.

Tal como se indica en la Figura 14, las NPM en solucion acuosa presentan grupos hidroxilos
en su superficie que son quimicamente activos y dependiendo del pH del medio se
encontraran en su forma protonada (Fe-OH."), neutra (Fe-OH) o desprotonada (Fe-O"). El
valor de pH donde las cargas se encuentran neutras se denomina potencial de carga cero
(pHpzc), que en el caso de la magnetita tiene un valor en el rango de 6,0-7,9, siendo en esta
condicion donde las nanoparticulas son inestables y tienden a flocular y formar agregados,
mientras que a valores de pH alejados del pHp.c se produce una repulsion eléctrica entre las
nanoparticulas, logrando alcanzar una suspension de estabilidad adecuada[40]. A partir de la
curva de potencial zeta se determind un valor de pHpzc igual a 6,4 para las NPM sintetizadas
en esta tesis, encontrandose dentro del rango reportado por otros autores en la bibliografia
[41].

2.3.1.2.5 Estabilidad quimica

Se evaluo la estabilidad quimica de las NPM, cuando se suspenden en fase acuosa a diferentes
valores de pH, con el objetivo de establecer las condiciones adecuadas para su posterior
funcionalizacion, y evitar su deterioro y degradacién. Se usé como indicador de la
descomposicion de las NPM la concentracion de hierro en fase acuosa, producto del hierro
lixiviado. Los resultados fueron expresados como porcentaje de hierro lixiviado, obtenido
como la cantidad de Fe en solucion por masa de nanoparticula, en funcién del pH, tal como

se indica en la Figura 15.
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Figura 15. Estabilidad quimica de las nanoparticulas de magnetita (NPM).

Un analisis global de la curva de estabilidad quimica de las NPM permite identificar que la
mayor pérdida de hierro se produce en el rango de pH 1-3. Esta pérdida se encuentra asociada
a la descomposicion de la magnetita a consecuencia del medio acido. Otros autores proponen
que la cinética de descomposicion de la magnetita en medio acido aumenta cuando el tamafio
de las particulas disminuye, debido a la mayor area superficial que expone el material hacia
el medio acuoso. Considerando que a pH 3 se observa menor descomposicién de las NPM,

se decidié realizar su funcionalizacion entre este valor y superiores.

2.3.2 Nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con grupos derivados de aminas
2.3.2.1  Sintesis de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas

Las NPM fueron funcionalizadas en su superficie con los grupos amina terciaria y cuaternaria
segun los procedimientos establecidos en las secciones 2.2.1.2 y 2.2.1.3, respectivamente.

Para diferenciar las nanoparticulas se utilizaron las nomenclaturas especificadas en las Tablas
6y7.
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2.3.2.1.1 Funcionalizacién con el grupo amina terciaria

La funcionalizacion de las NPM con el grupo amina terciaria se realizé mediante los metodos
en (a) etapas y (b) directo, segun se indica en las secciones 2.2.1.2.1 y 2.2.1.2.2,
respectivamente, generando los productos NPM-AT2, NPM-AT3, NPM-AT6, NPM-AT11
y NPM-AT, definidos en la Tabla 6. Las nanoparticulas que se obtuvieron en cada etapa de
sintesis, indicadas en los esquemas de las Figuras 4 y 5, fueron caracterizadas mediante las
técnicas FTIR y potencial zeta, con el objetivo de identificar la presencia de las especies

quimicas incorporadas a la superficie de las NPM.

2.3.21.1.1  Método en etapas

Este método para el recubrimiento con aminas terciarias fue llevado a cabo en dos etapas. En
la etapa | se funcionalizaron las NPM precursoras con derivados halogenados de &cidos
carboxilicos, obteniendo los productos NPM-X2, NPM-X3, NPM-X6 y NPM-X11. En la
etapa Il se hizo reaccionar dimetilamina con el grupo halégeno de las nanoparticulas
obtenidas en la etapa I, con el objetivo de formar el grupo amina terciaria en la superficie de
las NPM, dando lugar a los productos NPM-AT2, NPM-AT3, NPM-AT6 y NPM-AT11. Los
espectros infrarrojos de las nanoparticulas resultantes de las etapas | y 11, se presentan en la

Figura 16.

(a) (b)
NPM-AT2
NPM-X2 NPM -AT3
NPM-X3
NPM-X6 NPM-AT6
NPM-AT11
NPM-X11
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 35Ioo 30-00 25-00 20-00 15-00 10-00 5(I)0
-1. -1
n°deondafcm] n°deondafcm’]

Figura 16. Espectros infrarrojos de las nanoparticulas obtenidas en la (a) etapa 1 y (b)

etapa Il.
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En los espectros de las Figuras 16.a y 16.b se identifica a 550 cm™ la sefial correspondiente
a la vibracion del enlace Fe-O-Fe, que es caracteristica de la magnetita y que ya fue reportada
en la seccion 2.3.1.2.3. En los espectros de la Figura 16.a correspondientes a las
nanoparticulas obtenidas en la etapa I, se observan las bandas caracteristicas de los grupos
metilenicos (CH) y el complejo tipo acetal formado por el grupo carboxilato (OCOY) y la
superficie de las NPM, pertenecientes a los derivados halogenados de &cidos utilizados a
2900 cm™y 1400-1500 cm-!, respectivamente. Estudios previos de Deacon y colaboradores
[42] indican que el tipo de interaccidn entre el grupo OCO" y los atomos de hierro presentes
en la superficie de las NPM, puede ser clasificado segun la diferencia de las frecuencias (Av
oco) de las bandas asociadas al grupo OCO" (banda asimétrica y simétrica), dando cuenta de
interacciones monodentadas (Av oco :200-320 cm™), enlace bidentado tipo puente (Av
0c0:140-190 cm™) y quelato bidentado (Av oco < 110 em™), tal como se indica en la Figura
17.

Enlace bidentado Quelato
tipo puente bidentado

Enlace monodentado

AL
T W

Figura 17. Tipos de uniones entre acidos carboxilicos y los atomos de hierro

Fe

superficiales de la magnetita.

En el caso de las nanoparticulas obtenidas en la etapa | se observa que el valor de Av oco se
encuentra en el rango de 110-129 cm™, dando cuenta de una posible interaccion mediante
quelato entre el grupo OCO"y la superficie de las NPM, tal como se indica en la Figura 18.a.

Este mismo hecho se ve corroborado al comparar el espectro de los derivados halogenados
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de &cidos carboxilicos puros con los espectros de las nanoparticulas obtenidas en la etapa I,
dado que desaparece la sefial C=0 (1700 cm™) correspondiente a los acidos carboxilicos [43].
En los espectros de la Figura 16.b, correspondientes a las hanoparticulas obtenidas en la etapa
I, se observan nuevamente las bandas caracteristicas de los enlaces Fe-O, C-H y
complejo tipo acetal formado por el grupo carboxilato (OCO") y la superficie de las NPM,
dando cuenta de la presencia de los grupos derivados de &cido incorporados en la etapa I.
Ademés se observan bandas de baja intensidad en el rango de 1050-1330 cm? ,
correspondientes al enlace C-N perteneciente al grupo amina terciaria, formado por la
reaccion entre dimetilamina y el grupo halégeno proveniente de los derivados acidos [44].
En el caso de las nanoparticulas obtenidas en la etapa I, se observa que el valor de Av oco
también se encuentra en el rango de 110-129 cm™, dando cuenta de una posible interaccion

mediante quelato bidentado, tal como se indica en la Figura 18.b.

(a) (b)
©
Cl
®
NH
n (0]
NPM-X2 [n:1], NPM-X3 [n:2], NPM-AT2 [n:1], NPM-AT3 [n:2],
NPM-X6 [n:5], NPM-X11 [n:10] NPM-AT6 [n:5], NPM-AT11 [n:10]

Figura 18. Estructuras quimicas de las nanoparticulas obtenidas en la (a) etapa | y en la
(b) etapa II.

Para identificar los cambios en la carga superficial de las nanoparticulas obtenidas en las

etapas 1 y I, se realizo el estudio de las curvas de potencial zeta en funcion del pH, logrando

los resultados que se indican en la Figura 19.
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Figura 19. Curvas de potencial zeta respecto al pH de las nanoparticulas obtenidas en la
(a) etapa I y en la (b) etapa Il.

Con respecto a las nanoparticulas obtenidas en la etapa I, se observa en la Figura 19.a que el
pHpzc se desplaza a valores menores (2,8-4) en comparacion al pHpc reportado para las NPM.
Este hecho ha sido reportado por otros autores en trabajos de funcionalizacion con derivados
de acidos carboxilicos y se produce por la presencia de un exceso de moléculas de acidos
carboxilicos sin adsorber en la superficie de las nanoparticulas [45,46], tal como se indica en
la Figura 20. Cabe destacar que el producto NPM-X11 no fue posible dispersarlo en forma
estable en la fase acuosa. Dado que presenta una cadena hidrocarbonada muy larga, posee un

caracter demasiado lipofilico, haciéndolo incompatible con la fase acuosa.
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Figura 20. Esquema de la superficie de las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas

con los grupos derivados de acido halogenados.

En la Figura 19.b se presentan las curvas de potencial zeta correspondientes a las
nanoparticulas obtenidas en la etapa Il, donde se observa un aumento en los valores del
PHpzc (5,4-6,5) en relacion con los precursores obtenidos en la etapa |. Este cambio se debe
probablemente a la formacion del grupo amina terciaria o al exceso de moléculas de
dimetilamina presentes en la superficie de las nanoparticulas (Figura 21). Esta vez si fue
posible medir la curva de potencial zeta para NPM-AT11 a diferencia de su precursor
NPM-X11, debido al cambio de su comportamiento en suspension acuosa (cambio de
hidrofobico a hidrofilico), proporcionado por la formacion en la superficie de las

nanoparticulas de una especie de mayor polaridad como lo es el grupo amina terciaria.
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Figura 21. Esquema de la superficie de las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas

con grupos halégenos posterior a la reaccion con dimetilamina.
2.3.2.1.1.2  Método directo

En este método de funcionalizacién, se hizo reaccionar directamente las nanoparticulas de
magnetita con el reactivo N, N dimetilglicina, obteniendo como producto a NPM-AT, cuya

estructura quimica se presenta en la Figura 22.

| (0]
6\)\
o ©
cl NPM-AT

Figura 22. Estructura quimica de NPM-AT.

Con el objetivo de verificar el producto de sintesis se obtuvo el espectro FTIR y la curva de
potencial zeta en funcion del pH para las NPM-AT, tal como se observa en la Figura 23.
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Figura 23. (a) Espectro infrarrojo y (b) curva de potencial zeta con respecto al pH de las
NPM-AT.

En el espectro de la Figura 23.a se observan las bandas caracteristicas de los enlaces
Fe-O (551 cm™),C-H (2970 cm™), complejo formado por el grupo carboxilato (OCO") y la
superficie de las NPM (1516 y 1636 cm™) y C-N (1142 cm™), dando cuenta de la presencia
de la N,N dimetilglicina adsorbida en la superficie de las NPM [47]. Con respecto a la
diferencia de las sefiales pertenecientes al grupo OCO" se obtuvo un valor de 120 cm™, lo
que indica una posible interaccion de quelato bidentado , tal como se indica en la Figura 22.
Este hecho también se ve corroborado al comparar el espectro de la N,N dimetilglicina pura
con el espectro de las NPM-AT, dado que desaparece la sefial C=0 (1700 cm™)

correspondiente a la parte &cido carboxilico de la estructura [44].

Con respecto al potencial zeta, en la curva de la Figura 23.b se observa un valor de pHpzc de
6,3 para las NPM-AT, el cual es ligeramente menor que el obtenido para las NPM y por otro
lado, muy cercano al rango de valores de pHpzc correspondientes a las nanoparticulas de
magnetita precursoras. Si bien no se aprecian cambios significativos en las curvas de
potencial zeta, la espectroscopia infrarroja entrega informacion suficiente para corroborar la

presencia de la N,N dimetilglicina adsorbida en la superficie de las NPM.
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2.3.2.1.1.3  Estabilidad quimica de las nanoparticulas y pruebas preliminares de

adsorcion con molibdeno (V1)

Como experimentos complementarios, se evalud la estabilidad quimica y la efectividad de
adsorcion de molibdeno de las diferentes nanoparticulas funcionalizadas con el grupo amina
terciaria (NPM-AT2, NPM-AT3, NPM-AT6, NPM-AT11 y NPM-AT).

Para evaluar la descomposicién quimica se pusieron en contacto por 24 horas las
nanoparticulas con volimenes fijos de agua a distintos valores de pH y una vez finalizado el
tiempo de contacto, se determiné la cantidad de hierro presente en la fase acuosa. Los
resultados se expresan como porcentaje de hierro en solucién, tal como se indica en la Figura
24.
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Figura 24. Estabilidad quimica de las nanoparticulas funcionalizadas con el grupo amina

terciaria a diferentes valores de pH.

Dado que la magnetita es un éxido que sufre descomposicion quimica en medios acidos, se
planted esta serie de experimentos con el objetivo de evaluar la magnitud del ataque a
diferentes niveles de pH y el grado de proteccion que le otorga la capa de recubrimiento. En
la Figura 24 se observa que las nanoparticulas sufren la mayor pérdida de hierro a pH 1(8-
9%), mientras que a valores de pH mayores el nivel de descomposicion disminuye
significativamente. A partir de pH 3 no se detectan pérdidas considerables (<0,3%). Teniendo

en cuenta estos antecedentes, se decidio realizar los estudios preliminares de adsorcion a pH
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3, con el fin de minimizar la descomposicion del material. Estas condiciones se escogieron
segun los resultados reportados en la extraccion de molibdeno mediante Aliquat 336 y
Alamine 336 por SX [46,47].

Se realizaron estudios preliminares de adsorcion (Figura 25) con el fin de evaluar la
efectividad de remocion de Mo (VI) en solucién acuosa mediante las nanoparticulas
funcionalizadas con el grupo amina terciaria. Los resultados de adsorcion fueron expresados
como capacidad de carga, valor que permite determinar la masa de la especie retenida por
una determinada masa de material adsorbente, relacion dada por la Ecuacion 2.

q - V.(CO- Cr)

(Ecuacion 2)
M

Donde q es la capacidad de carga de las nanoparticulas funcionalizadas (Mg mo/g adsorbente), V
es el volumen de la alimentacion (L), Co y Cr son las concentraciones del ién metélico en la
alimentacion y solucion acuosa final (mg/L) y M es la masa de nanoparticulas utilizadas (g).
En los experimentos de adsorcion se utilizaron 100 mL de solucién de alimentacion de Mo
(V1) de 100 mg/L a pH 3, 200 mg de masa de nanoparticulas y 600 rpm de velocidad de
agitacion durante un tiempo de contacto de 1 h.

I NPM-AT11
I NPM-AT

g[lmg Mo / g adsorbente]

Figura 25. Grado de adsorcion de Mo (V1) a pH 3 mediante nanoparticulas

funcionalizadas con el grupo amina terciaria.
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En la Figura 25 se observa que el mayor valor de g (40 mgmo/Qadsorbente) S€ Obtiene con
NPM-AT3 y NPM-AT, mientras que el menor se alcanza con NPM-AT1l1l (34
MQmo/Jadsorbente). D€ acuerdo a las pequefas diferencias en los valores de g, todas las
nanoparticulas funcionalizadas con el grupo amina terciaria demuestran ser efectivas en la
adsorcion de Mo (V1) a pH 3.

Al realizar un andlisis global de los resultados obtenidos con las nanoparticulas
funcionalizadas, se observan pocas diferencias en su capacidad de adsorcion y
descomposicion quimica. Sin embargo, con el objetivo de optimizar el proceso, se escogio
continuar los estudios de hidrometalurgia con las NPM-AT, debido a que presentan
propiedades similares a las otras nanoparticulas obtenidas, y ademas que su tiempo de sintesis

es significativamente menor.

2.3.2.1.2 Funcionalizacién con el grupo amina cuaternaria

La funcionalizacion de las NPM con el grupo amina cuaternaria se realiz6 mediante los
métodos en (a) etapas y (b) directo, segin se indica en las secciones 2.2.1.3.1y 2.2.1.3.2,
respectivamente. Los productos obtenidos en cada etapa de sintesis (homenclatura en Tabla
7) fueron caracterizados mediante las técnicas FTIR y potencial zeta, con el objetivo de

identificar la presencia de las especies quimicas incorporadas a la superficie de las NPM.

2.3.21.2.1  Método en etapas

Al igual que en la funcionalizacién con aminas terciarias, este método fue desarrollado
mediante 2 etapas. En la etapa | se funcionalizaron las NPM precursoras con aminoécidos de
cadena variable, obteniendo los productos NPM-AP2, NPM-AP3, NPM-AP6 y NPM-AP11,
que corresponden a las nomenclaturas descritas en la Tabla 7. En la etapa Il se realiz6 la
metilacién exhaustiva del grupo amina primaria proveniente de la etapa anterior, con el
objetivo de formar el grupo amina cuaternaria en la superficie de las NPM, dando lugar a los
productos NPM-AC2, NPM-AC3, NPM- AC6 y NPM-ACL11. Los espectros infrarrojos de

las nanoparticulas resultantes de las etapas 1 y 11, se presentan en la Figura 26.
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Figura 26. Espectros infrarrojos de las nanoparticulas obtenidas en la (a) etapa | y (b)

etapa Il.

En los espectros de la Figura 26.a, se observan las bandas caracteristicas a los enlaces
Fe-O (580 cm™), C-H (2920 cm™), complejo formado por el grupo carboxilato (OCO) y la
superficie de las NPM (1400 y 1560 cm™) y C-N (1100 cm™), dando cuenta de la presencia
de los derivados de aminoacidos adsorbidos en la superficie de las NPM. Con respecto a las
sefiales pertenecientes al grupo OCO", se obtuvo un valor entre 120-170 cm™ para el
desplazamiento de sus bandas (Av oco), lo que indica una posible interaccion de quelato
bidentado o tipo puente entre el grupo acido carboxilico y la superficie de las NPM, tal como

se indica en la Figura 27.a.

(@)
o
HzN\M)\
n o
NPM-AP2 [n:1], NPM-AP3 [n:2], NPM-AC2 [n:1], NPM-AC3 [n:2],
NPM-AP6 [n:5], NPM-AP11 [n:10] NPM-AC6 [n:5], NPM-AC11 [n:10]

Figura 27. Esquema de las estructuras quimicas de las nanoparticulas obtenidas en las

etapas (@) 1y (b) Il
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En los espectros de la Figura 26.b, se observan nuevamente las bandas caracteristicas de los
enlaces Fe-O, C-H y el complejo tipo acetal formado por el grupo carboxilato (OCO") y la
superficie de las NPM, dando cuenta de la presencia de los aminoécidos incorporados
anteriormente. No se apreciaron cambios significativos ni aparicion de nuevas sefiales que se
relacionen con el grupo amina cuaternaria, ya que en general son de baja intensidad y se

encuentran solapadas por otras sefiales.

En relacion a la variacion de la carga superficial de las nanoparticulas, se realizo el estudio
de las curvas de potencial zeta en funcion del pH, cuyos resultados se presentan en la Figura
28.
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é 10 é 20}
S A\ [
g’ g 1o
iy - 0
< 0r « <
S g
% '\ % 20+
g -30 %, O 30 -

40k N 0l

1 1 1 1 1 1 1 1 1 -50 1 1 1 1 1 1 1 1

pH inicial pH inicial
Figura 28. Curvas de potencial zeta de las nanoparticulas respecto al pH, obtenidas (a)

en laetapa |y (b) en la etapa Il.

Con respecto a las nanoparticulas obtenidas en la etapa I, se observa en la Figura 28.a que
solamente para NPM-AP2 el valor del pHpzc (6,8) aumenta en relacion al obtenido con las
NPM precursoras, mientras que con las otras nanoparticulas se lograron valores en el rango
de 5,7-4,8. Segun algunos autores, la disminucién del valor del pHpzc de las nanoparticulas
se relaciona con la posible interaccion tanto del grupo OCO™ como del grupo NH; con la
superficie de las NPM a medida que se aumenta el largo y la complejidad de la cadena de los

derivados de aminoacidos[50], tal como se indica en la Figura 29.
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Figura 29. Tipos de interacciones entre aminoacidos de cadena variable y la superficie

de las nanoparticulas de magnetita.

En la Figura 28.b se presentan las curvas correspondientes a las nanoparticulas obtenidas en
la etapa I, donde se observa un aumento de los valores del pHpzc (6,9-7,7) en relacion a los
precursores obtenidos en la etapa |. Este cambio podria estar asociado a la formacion del
grupo amina cuaternaria, produciendo un aumento de cargas positivas en la superficie de las

nanoparticulas.

2.3.2.1.2.2 Método directo
En este método se hizo reaccionar directamente las NPM con el reactivo betaina, obteniendo

como producto a NPM-AC, cuyo espectro infrarrojo y curva de potencial zeta se presentan

en la Figura 30.
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Figura 30. (a) Espectro infrarrojo de las nanoparticulas funcionalizadas con betaina y (b)

variacion de su potencial zeta con respecto al pH.

En el espectro de la Figura 30.a se observan las sefiales caracteristicas de los enlaces
Fe-O (558 cmY), C-H (2929 cm™), C-N (1143 cm™), C-O y C=0 (1396 y 1631 cm™), dando
cuenta de la presencia del reactivo betaina adsorbido en la superficie de las NPM. Con
respecto a las sefiales pertenecientes al grupo OCO" se obtuvo un valor de 235 cm™ para el
desplazamiento de la sefial carboxilica (Av oco), lo que indicaria una interaccion
preferentemente mododentada entre la betaina y la superficie de las NPM, tal como se
observa en la Figura 31.

NPM-AC

Figura 31. Estructura quimica de las NPM-AC.

En la curva de la Figura 30.b se observa que el valor del pHpzc (8,1) para las NPM-AC es
mayor que el de las NPM vy las nanoparticulas obtenidas por el método con precursor para
aminas cuaternarias. Este aumento de cargas positivas se debe principalmente a la

incorporacion del grupo amina cuaternaria en la superficie de las nanoparticulas, a diferencia
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de los productos obtenidos por el método con precursor, que podrian conllevar a la formacion

de mezclas de aminas con distintos grados de sustitucion.

2.3.2.1.2.3  Estabilidad quimica de las nanoparticulas y pruebas preliminares de

adsorcion con molibdeno (V1)

Como experimentos complementarios, se evaluo la descomposicion quimicay la efectividad
de adsorcion de molibdeno en solucion acuosa de las nanoparticulas funcionalizadas con el
grupo amina cuaternaria (NPM-AC2, NPM-AC3, NPM-AC6, NPM-AC11y NPM-AC). Los

resultados obtenidos en el estudio de estabilidad quimica se presentan en la Figura 32.

op —=— NPM-AC2
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Figura 32. Estabilidad quimica de las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con el

grupo amina cuaternaria a diferentes valores de pH.

En la Figura 32 se observa que las nanoparticulas presentan la mayor pérdida de hierro a pH
1 (3-7%), producto de la descomposicion de la magnetita en medio acido, mientras que a
valores de pH 3 y més altos, no se detectan pérdidas significativas (<0,27%). Al igual que en
el caso de las nanoparticulas funcionalizadas con el grupo amina terciaria, se decidio realizar
los estudios preliminares de adsorcién a pH 3, con el objetivo de evitar la descomposicion
del material. Con respecto a los experimentos preliminares de adsorcion, se utilizaron las
mismas condiciones de trabajo que en la seccion 2.3.2.1.1.3, con los resultados que se

presentan en la Figura 33.
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Figura 33. Grado de adsorcion de Mo (V1) a pH 3 mediante nanoparticulas

funcionalizadas con el grupo amina cuaternaria.

En la Figura 33 se observa que el mayor valor de q (46 mgmo/Qadsorbente) S alcanzé mediante
las NPM-AC2, mientras que el menor se obtuvo con NPM-AC y NPM-AC3
(32-33  MQmo/Qadsorbente). De acuerdo a estos resultados, todas las nanoparticulas
funcionalizadas con el grupo amina cuaternaria tienen la capacidad de adsorber molibdeno a
pH 3. Al realizar un andlisis global de los resultados obtenidos con las nanoparticulas de
magnetita funcionalizadas con el grupo amina cuaternaria, se observaron las mayores
diferencias en su capacidad de adsorcion. Con el objetivo de optimizar el proceso, se escogio
continuar los estudios de hidrometalurgia con las NPM-AC2, debido a que presentan una
adecuada estabilidad quimica y el mayor valor de capacidad de carga. A pesar de que las
NPM-AC2 podrian presentar en su superficie una mezcla de grupos amina con distintos
grados de sustitucién, presentaron mejores propiedades que las NPM-AC, por lo que se

consider6 como el adsorbente adecuado para la remocion de molibdeno en solucion acuosa.

2.3.2.2  Caracterizacion de nanoparticulas

Luego de seleccionar las nanoparticulas funcionalizadas més adecuadas para seguir con los
estudios de adsorcion de renio y molibdeno, NPM-AT y NPM-AC2, se ocuparon diversas
técnicas con el objetivo de definir completamente algunas de sus propiedades y

caracteristicas.
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2.3.221 HR-TEM

Los resultados de las mediciones de HR-TEM para las NPM-AT y NPM-AC2 se presentan
en la Figura 34. En las imagenes se observan altos grados de aglomeracion para ambos
adsorbentes, debidos probablemente al proceso de secado requerido para ser estudiadas. En
la Figura 34.a.1 se observa que las NPM-AT presentan una morfologia con tendencia esférica
y que, estan constituidas por particulas individuales, que segun la distribucién de tamafios de
la Figura a.2 presentan un didmetro promedio de 6,4 £ 1,6 nm. Por otro lado, el espectro EDX
de la Figura a.3 indica que las NPM-AT estan compuestas principalmente por hierro, oxigeno

y carbono, pertenecientes a la estructura de la magnetita y de la N, N dimetilglicina.

La Figura 34.b.1 da cuenta de las NPM-AC2, donde se observa la misma morfologia exhibida
por las NPM-AT. A partir de la distribucion de tamafios (b.2) se obtuvo un diametro
promedio de 7,3 + 1,8 nm, siendo algo mayor al determinado para las NPM-AT. Mediante el
andlisis EDX (b.3) se identificaron las sefiales correspondientes a hierro, oxigeno y carbono,
pertenecientes a las estructuras quimicas de la magnetita y la glicina metilada presentes en la

muestra.

En comparacion al didmetro promedio determinado para las NPM en la seccion 2.3.1.2.2, se
observa que las nanoparticulas funcionalizadas con los grupos amina terciaria y cuaternaria
presentan un tamafo similar o levemente mayor. En relacion a los espectros EDX, para
ambos adsorbentes no se logré identificar la sefial correspondiente al nitrégeno, debido a que
este elemento produce una sefial de baja intensidad solapada con las sefiales del carbono y

oxigeno.
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Figura 34. Imagenes HR-TEM, distribucién de tamafios y analisis EDX de

(2) NPM-AT y (b) NPM-AC2.
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2.3.2.2.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es una técnica de analisis que mide la variacion de la masa de una
muestra que se somete a un programa de incremento de la temperatura bajo una atmdsfera
especifica. Esta técnica proporciona informacion sobre procesos tales como desorciones,
descomposiciones, sublimaciones, entre otras. En el caso de las nanoparticulas modificadas
superficialmente, la técnica brinda informacion acerca de los distintos recubrimientos
organicos que poseen. Las curvas TGA obtenidas para las nanoparticulas funcionalizadas se

muestran en la Figura 35.
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Figura 35. Curvas de andlisis termogravimétrico de (a) NPM-AT y (b) NPM-AC2.

En las curvas TGA de la Figura 35 se observan pérdidas no uniformes de masa a medida que
se incrementa la temperatura, posiblemente debidas a liberacion de gases tipicos producidos
por la descomposicién de material organico. El resumen de la informacién proporcionada

por las curvas TGA para NPM-AT y NPM-AC2 se presenta en la Tabla 9.

En ambas curvas TGA de la Figura 35 se observan péerdidas de masa en el rango de 3,5-5 %

bajo los 100 °C, que podrian ser atribuidas a algin solvente remanente utilizado en la sintesis

de las nanoparticulas.
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Tabla 9. Informacion proporcionada por las curvas TGA de NPM-AT y NPM-AC?2

Muestra  Temperatura % Pérdida de masa

NPM-AT 48,2 °C 3,4
2247 °C 1,5
310,2 °C 1
793,7 °C 3,1

NPM-AC2 489 °C 4,8
280,9 °C 1,6
437,3 °C 2,7
585,6 °C 2,3

En la curva 35.a correspondiente a NPM-AT, se aprecian pérdidas de masa significativas
(6% en total) en el rango de 224-793°C. Datos bibliograficos indican que la descomposicion
de laN, N dimetilglicina comienza a temperaturas cercanas a los 230°C, por lo que es posible
asignar la pérdida de masa de la curva 35.a a la desorcidn y posterior descomposicion de este
compuesto. Otros autores proponen que en el proceso de descomposicion se producen
principalmente didxido de carbono, trimetil amina y etileno[51].

En la curva 35.b correspondiente a las NPM-AC2, se aprecian pérdidas de masa cercanas al
7% en el rango de 280-586°C. Datos bibliograficos indican que la descomposicion de la
glicina comienza a temperaturas cercanas a los 233°C, por lo que es posible asignar la pérdida
de masa a la desorcion y posterior descomposicion de este compuesto. Los autores proponen
que los productos asociados a la descomposicion de la glicina son principalmente dioxido de

carbono y agua, y en menor medida amoniaco y metilamina [52,53].
A partir de los resultados presentados en la Tabla 9, se estimd un recubrimiento de

0,4 mmolnnN dimetilglicina/Onem-AT Y 0,56 MMOlgiicina metilada/Onem-Ac2 para las NPM-AT 'y

NPM-AC?2, respectivamente.
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2.3.2.2.3 Curvas de magnetismo

Las curvas de magnetismo obtenidas para NPM-AT y NPM-AC2 se presentan en la Figura
36.
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Figura 36. Curvas de magnetismo correspondientes a NPM-AT y NPM-AC2.
Para ambos adsorbentes se obtuvieron curvas de tipo sigmoidal, similares a las reportadas
para las NPM en la seccion 2.3.1.2.2, con valores de Ms de 53 y 58 emu/qg, para NPM-AC2

y NPM-AT, respectivamente, tal como se observa en la Tabla 10.

Tabla 10. Valores de los pardmetros magnéticos de NPM-AT y NPM-AC2

Nombre Ms [emu/g]  Coercitividad [Oe] Mr[emu/g]
NPM-AT 58 5 0,59
NPM-AC2 53 2 0,46

Dado los pequefios valores de coercitividad y magnetizacion remanente (My) es posible
afirmar que las nanoparticulas tienen comportamiento superparamagnético. Este hecho se ve
corroborado por la dispersion inmediata de las nanoparticulas una vez que se retira el campo
magnético externo (iman externo). Los valores de Ms obtenidos para ambos adsorbentes son
menores al valor reportado para las NPM, sin embargo, son suficientes para lograr una
decantacion magnética eficiente de las nanoparticulas desde el medio acuoso.
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23224 FTIR

Los espectros infrarrojos correspondientes a las NPM-AT y NPM-AC2 fueron presentados
en la seccion 2.3.2.1, donde se identificaron las bandas caracteristicas de la magnetita y los
derivados de aminoacidos empleados en la funcionalizacion. Segun los resultados obtenidos
por FTIR, se proponen en la Figura 37 las posibles estructuras quimicas de NPM-AT y
NPM-AC?2.
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Figura 37. Estructuras quimicas de (a) NPM-AT y (b) NPM-AC2.

Los resultados obtenidos mediante esta técnica permitieron corroborar la presencia de las
especies quimicas incorporadas en la superficie de las nanoparticulas, pero no permitieron

discriminar los tipos de amina presentes en la superficie de NPM-AC2.

2.3.2.2.5 XPS

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se utiliza ampliamente en el analisis de
superficies, debido a que proporciona informacion acerca de la composicion quimica de la
muestra y también sobre la estructura y grado de oxidacion de los elementos que forman los
compuestos que estan siendo examinados. Se realizaron medidas XPS para las muestras

NPM-AT y NPM-AC2, cuyos resultados se presentan en la Figura 38.
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Figura 38. Espectros XPS del barrido general de las muestras (a) NPM-AT y
(b) NPM-AC2.

En los espectros de la Figura 38 se identifican los picos correspondientes a Fe 2p, C 1s, O 1s
y N 1s para ambos adsorbentes. Los picos identificados en los espectros XPS son coherentes
con los elementos constituyentes de las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con los
grupos amina terciaria (NPM-AT) y cuaternaria (NPM-AC2). Con el objetivo de identificar
las diferentes contribuciones a cada pico, se realizaron medidas de alta resolucion para ambos

adsorbentes, cuyos resultados se presentan en las Figuras 39 y 40.

En el espectro de la Figura 39.a correspondiente al Fe 2p, se identifican dos estructuras
principales a 710,9 y 724,4 eV, correspondientes al Fe 2pz. y Fe 2p1/2, respectivamente. Las
energias de ligadura en que se encuentran estas contribuciones son caracteristicas de los
oxidos de hierro, como lo son la magnetita y maghemita. Ademas, se observa un pico a 718,5
eV que es caracteristico de la sefial satélite de la maghemita[54]. A partir de la informacién
proporcionada por la sefial de Fe 2p, se logr6 identificar la presencia de magnetita y
maghemita en las NPM-AT. La formacién de la maghemita podria ocurrir debido a la

oxidacion parcial de la magnetita en la sintesis.
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Figura 39. Espectros XPS de alta resolucion de (a) Fe 2p, (b) C 1s, (¢) O 1sy (d) N 1s
correspondientes a las NPM-AT.,

El espectro de C 1s correspondiente a NPM-AT presenta una estructura centrada en 284,4
eV y una pequefia contribucion en 288,4 eV. La estructura principal se asignoé a la presencia
de los enlaces C-H y C-C, pertenecientes a la estructura hidrocarbonada de la N,N
dimetilglicina. La contribucion a 288,4 eV fue asignada al grupo O=C-O, presente en la

estructura quimica del derivado de aminoacido empleado en la funcionalizacién[55].

El espectro del O 1s se ubica a una energia de ligadura de 530 eV y presenta cuatro
contribuciones principales. La contribucion con energia de ligadura de 529,7 eV se asign6 al
enlace Fe-O, presente en la estructura quimica de la magnetita[56]. Las contribuciones a
531,8 y 532,3 eV son caracteristicas del grupo tipo acetal derivado del carboxilato presente
en la estructura quimica de la N,N dimetilglicina.
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En la Figura 39.d se observa que el espectro del N 1s presenta una estructura principal cercana

a los 400 eV, que a su vez posee contribuciones a 399,2 y 402 eV. Estas contribuciones

corresponden a la presencia de los grupos -N(CHzs)2 y -NH*(CHz)2, respectivamente[57].
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Figura 40. Espectros XPS de alta resolucion de (a) Fe 2p, (b) C 1s, (c) O 1sy (d) N 1s
correspondientes a las NPM-AC2.

Con respecto a NPM-AC2, en la Figura 40.a se presenta el espectro XPS de alta resolucion

para la zona correspondiente al Fe 2p. Al igual que en el espectro de NPM-AT, se identifica

una contribucion a 710,9 eV correspondiente al Fe 2ps2, caracteristico de los oxidos de

hierro. Ademas, se observa una contribucion cercana a 708,6 eV, posiblemente

correspondiente a la presencia del Fe*2 en la muestra analizada.
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El espectro del C 1s presenta una estructura principal centrada a los 284,7 eV, la que se asigna
a los enlaces C-H y C-C presentes en la superficie del adsorbente. Las contribuciones a 287,4
y 288,8 eV se asignaron a los enlaces C-N y O=C-O, que se encuentran presentes en la

estructura quimica de la glicina metilada.

El espectro del O 1s se ubica a una energia de ligadura cercana a los 530 eV y presenta tres
contribuciones segun el ajuste de curvas. La contribucion ubicada a los 529,9 eV se asignd
al enlace Fe-O, mientras que la de 531,5 eV fue correlacionada con el enlace C=0. Ambas
contribuciones dan cuenta de enlaces presentes en la estructura quimica de la magnetita y la

glicina metilada.

En la Figura 40.d se observa que el espectro del N 1s presenta una estructura principal
ubicada a los 400 eV, la que a su vez se encuentra constituida por tres contribuciones. Los
picos ubicados a 399,4 y 401,1 eV corresponden a los grupos amina terciaria y cuaternaria,
respectivamente. La contribucion ubicada a 397,3 se puede asignar a la presencia del grupo
amina primaria (C-NH>) o el enlace C-N-C [58]. La presencia de los grupos amina primaria
y terciaria, dan cuenta de que la metilacion exhaustiva no fue totalmente efectiva, llevando a
la obtencion de una mezcla de aminas. A partir del porcentaje de cada contribucion
identificada en el espectro del N 1s, se propone en la Figura 41 un esquema de la superficie
de NPM-AC2 y el grado probable de los distintos derivados de amina gque se encontrarian

presentes.

En la Figura 41 se observa que la metilacion de las nanoparticulas de magnetita
funcionalizadas con glicina llevo a la formacion de grupos derivados de amina con distintos
grados de sustitucion. Esto podria ocurrir debido a que inicialmente se formaron grupos
amina cuaternaria en algunas zonas de la superficie de las nanoparticulas, que posteriormente
dificultaron la metilacion de los grupos amina primaria vecinales mediante impedimento
estérico. Esta dificultad a la metilacion llevo a la formacidn de aminas terciarias en su gran

mayoria, luego aminas cuaternarias y aminas primarias y secundarias en menor medida.
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quimicos derivados de amina presentes segun analisis de XPS.

El andlisis de los espectros XPS de alta resolucién permitié corroborar la presencia de las
especies quimicas incorporadas en la superficie de las nanoparticulas de magnetita y, ademas,
se obtuvo informacién adicional sobre la oxidacién parcial de la magnetita y la efectividad

de la metilacién realizada en las NPM-AC2.

2.3.2.2.6 Potencial zeta

Las curvas de potencial zeta obtenidas para las NPM-AT y NPM-AC2 fueron presentadas en
la seccion 2.3.2.1, donde se obtuvo un valor de pHp.c de 6,3 para NPM-AT, mientras que un
valor de 7 en el caso de NPM-AC2. El comportamiento quimico y la variacion de la carga
superficial de NPM-AT y NPM-AC2 depende de los grupos funcionales presentes en su

superficie, tal como se indica en la Figura 42.

Tal como se indica en la Figura 42, ambos adsorbentes en solucion acuosa presentan grupos
amino sustituidos en su superficie que son quimicamente activos y dependiendo del pH del
medio se encontraran en su forma protonada o neutra. En el caso de NPM-AT (Figura 42.a),
el grupo amina terciaria se encontrara protonado a valores de pH menores a 6,3, favoreciendo

la adsorcion de aniones mediante atraccion electrostatica.
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Figura 42. Variacion de la carga superficial de (a) NPM-AT y (b) NPM-AC2 en funcién
del pH de la solucidn acuosa.

Para NPM-AC2, la carga superficial se origina principalmente por los grupos amina
cuaternaria, presentes en su superficie, favoreciendo la adsorcién de aniones a valores de pH
menores a 7 mediante atraccién electrostatica. Ademas, segun los resultados obtenidos
mediante caracterizacion por XPS, podrian encontrarse presentes los grupos amina primaria
y terciaria en la superficie de las NPM-AC2, que podrian influir en la variacion de la carga

superficial.

Para ambos adsorbentes, se observa que, a valores de pH alto, la carga superficial se vuelve
negativa. Este comportamiento podria atribuirse a la presencia de los grupos hidroxilo en la
superficie de la magnetita funcionalizada, que en su forma desprotonada otorgarian una carga

total negativa a las nanoparticulas.

2.3.2.2.7 Estabilidad quimica

La estabilidad quimica de ambos adsorbentes fue presentada en la seccion 2.3.2.1, donde se

observo una adecuada estabilidad desde pH 3 en adelante para ambos adsorbentes.
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2.3.3 Nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con grupos derivados de acidos

2.3.3.1  Sintesis de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas

Con el objetivo de encontrar adsorbentes adecuados para elementos lantanidos, se llevo a
cabo la funcionalizacion de las nanoparticulas de magnetita (NPM) con los grupos &cido
carboxilico y organofosforado. Esta modificacion superficial de las nanoparticulas de
magnetita se realiz6 mediante el uso de los reactivos acido nitrilotriacético (NTA) y acido
aminotrimetilenfosfonico (ATMP). Se escogieron estos agentes quimicos debido a que son
ampliamente utilizados en el tratamiento de aguas como quelantes de iones metélicos v,
ademas, por ser de bajo costo. Los compuestos NTA y ATMP poseen varios valores de pKa

cada uno y presentan un comportamiento acido base en solucién acuosa, tal como se indica

en la Figura 43.
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Figura 43. Comportamiento acido-base de (a) NTA 'y (b) ATMP en solucion acuosa.
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El &cido nitrilotriacético (NTA) se encuentra constituido por tres grupos carboxilicos y
presenta tres valores de pKa[59], mientras que el &cido aminotrimetilenfosfonico (ATMP)
posee tres grupos fosfonicos que presentan seis valores de pKa[60]. Considerando el
comportamiento quimico en solucion acuosa de las NPM (seccién 2.3.1) y los agentes
quimicos anteriormente descritos, se procedio a realizar la funcionalizacion a valores de pH
en el rango de 5-5,5, con el fin de favorecer la interaccion electrostatica entre las especies
involucradas. Debido a que, a este valor de pH, la superficie de las NPM se encuentra cargada
positivamente (Fe-OH>") y ambos agentes quimicos ocupados en la funcionalizacién
presentan sus grupos carboxilicos o fosfénicos desprotonados, aumentando la eficiencia de
la funcionalizacion debido a la atraccion natural de cargas de distinto signo. No se considerd
estudiar la funcionalizacion a valores de pH mas acidos, con el fin de evitar la oxidacién de
las NPM por parte del medio acuoso o de los agentes quimicos utilizados. En general, la
sintesis presento altos rendimientos (90-100%) con nanoparticulas producto que presentan

buena dispersion en fase acuosa y alta respuesta magnética frente a un iman externo.

2.3.3.2  Caracterizacion de nanoparticulas funcionalizadas

23321 HR-TEM

Los resultados de las imagenes de HR-TEM para las nanoparticulas producto NPM-ACO y
NPM-APOQO, definidas como tales en las secciones 2.2.1.4y 2.2.1.5, se presentan en la Figura
44. Dado que las muestras deben ser secadas sobre una grilla para ser observadas por esta
técnica, se presentan altos grados de aglomeracion que no necesariamente se exhiben en fase
acuosa. En la Figura 44.a.1 se observa que las NPM-ACO presentan una morfologia con
tendencia esférica con aglomerados que estan compuestos por particulas individuales méas
pequefias, que segun la distribucion de tamafio de la Figura 44.a.2 presentan un diametro
promedio de 7,4 nm. Por otro lado, el espectro EDX (Figura 44.a.3) muestra que estas
nanoparticulas estdn compuestas principalmente por hierro, oxigeno Yy carbono,
pertenecientes a la estructura de la magnetita y NTA. Cabe mencionar que en todos los
espectros EDX se aprecian otras sefiales correspondientes a la grilla de cobre e impurezas
procedentes de los solventes y reactivos empleados en la sintesis.
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La Figura 44b.1 da cuenta de las NPM-APO, donde se observa la misma morfologia
observada para las NPM-ACO, con una distribucion de tamafios similar a los casos anteriores
(Figura 44 b.2) y un diametro promedio de 6,8 £ 1,5 nm, tamafio levemente menor al
determinado para NPM-ACO. Mediante el anélisis EDX (Figura 44b.3) se identificaron las
sefiales correspondientes a hierro, oxigeno, carbono y fosforo, pertenecientes a las estructuras

quimicas de la magnetita y el ATMP presentes en la muestra.

Al comparar los valores de didmetro promedio obtenidos para las nanoparticulas
funcionalizadas con los reportados para las nanoparticulas de magnetita precursoras
(dnem: 6,4£2,2), se observa que tanto para NPM-ACO como NPM-APO fueron levemente
mayores en 1y 0,4 nm, respectivamente. A partir de estos resultados, se podria indicar que
el material adsorbente sintetizado posee una estructura core-shell, es decir de tipo ndcleo y

capa.
2.3.3.2.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Las curvas TGA obtenidas para las nanoparticulas funcionalizadas NPM-ACO y NPM-APO

se muestran en la Figura 45.
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Figura 45. Curvas de andlisis termogravimétrico de (a) NPM-ACO y (b) NPM-APO.
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En las curvas TGA de la Figura 45 se observan perdidas no uniformes de masa a medida que
se incrementa la temperatura, posiblemente debidas a la evaporacion de restos de solventes
y liberacion de gases tipicos producidos por la descomposicion de material organico. El
resumen de la informacion proporcionada por las curvas TGA para NPM-ACO y NPM-APO

se presenta en la Tabla 11.

Tabla 11. Informacién proporcionada por las curvas TGA de NPM-ACO y NPM-APO.

Muestra  Temperatura % Pérdida de masa

NPM-ACO 43,8°C 2,6
140°C 1,8

232,4°C 4,8

500°C 31

NPM-APO 75,7 °C 3,8
274°C 2,2

580°C 2,1

En todas las curvas TGA de la Figura 45 se observan pérdidas de masa en el rango de
2,6-3,8% bajo los 100°C, que podrian ser atribuidas a la evaporacion de algun solvente

remanente utilizado en la sintesis de las nanoparticulas.

En la curva 46.a correspondiente a NPM-ACO, se aprecian pérdidas de masa significativas
(9,7% en total) en el rango de 140-500°C. Segun datos bibliograficos, la descomposicion del
NTA comienza a temperaturas cercanas a 140°C, por lo que es posible asignar la pérdida de
masa indicada en esta curva a la descomposicién de este compuesto. Otros autores proponen
que en el proceso de descomposicion se producen principalmente glicina y é&cido

maleico[61].

En la curva 46.b correspondiente a NPM-APOQ, se aprecian pérdidas de masa significativas
(4,3% en total) en el rango de 274-580°C. La descomposicion del ATMP ocurre en el rango
de temperaturas de 150-600°C, por lo que es posible asignar las pérdidas de masa a la

descomposicion de este compuesto. Otros autores proponen que en el proceso de
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descomposicion se producen principalmente acido fosforico, trietilamina, acido metil
fosfonico y amoniaco[62,63].

A partir de los resultados presentados en la Tabla 11, es posible estimar un recubrimiento de
las NPM con 7,9% y 4,3% de NPM-ACO y NPM-APO, respectivamente, que

corresponderian a 0,5 mmolnta/gnem-aco Y 0,14 mmolatvp/gnem-aro.

2.3.3.2.3 Curvas de magnetismo

Las curvas de magnetismo obtenidas para las nanoparticulas funcionalizadas NPM-ACO y
NPM-APO se presentan en la Figura 46.
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Figura 46. Curvas de magnetismo obtenidas para NPM-ACO y NPM-APO.

Las curvas de tipo sigmoidal obtenidas para ambos adsorbentes se asemejan a las curvas
tipicas registradas en bibliografia, con valores de Ms entre 50 y 54 emu/g, tal como se observa
en la Tabla 12. Una revision exhaustiva de las curvas de magnetismo de la Figura 46 revela
valores de coercitividad muy pequefios (20-40 Oe), que son considerados en el rango del
error experimental, lo que indica ausencia de magnetizacién remanente, por lo cual es posible

aseverar que las nanoparticulas son superparamagnéticas.
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Tabla 12. Valores de los parametros magnéticos de NPM-ACO y NPM-APO.

Nombre Ms [emu/g]  Coercitividad [Oe] Mr[emu/g]
NPM-ACO 50 40 2
NPM-APO 55 41 3

En la Tabla 12, se observa que los valores de Ms obtenidos para NPM-ACO y NPM-APO
son menores al valor reportado para las NPM precursoras (Ms:60 emu/g). Si bien las
nanoparticulas funcionalizadas disminuyen aproximadamente entre un 8 y 16% su valor de
magnetizacion saturacion, el valor resultante es suficiente para obtener un comportamiento
adecuado, que permita el colapso inmediato frente a un iméan externo y una rapida
redispersion de las particulas una vez que se retira. Este comportamiento es uno de los

requisitos buscados para cumplir el objetivo final de esta Tesis de doctorado.

23324 FTIR

Se utiliz6 la técnica de espectroscopia infrarroja (FTIR) con el objetivo de identificar la
presencia de las especies quimicas incorporadas a la superficie de las nanoparticulas de
magnetita. Para realizar un analisis apropiado de los resultados, se incluyeron los espectros
infrarrojos de los precursores NTA y ATMP y de las nanoparticulas funcionalizadas

resultantes, tal como se presenta en los graficos de la Figura 47.
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Figura 47. Espectros infrarrojos de las nanoparticulas funcionalizadas NPM-ACO y

NPM-APQ vy sus precursores.
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En el espectro correspondiente al NTA de la Figura 47.a, se observan principalmente las
bandas caracteristicas del grupo acido carboxilico (COOH) y los grupos metilénicos (CH) a
1711 y 2989 cm, respectivamente. En el espectro correspondiente a las NPM-ACO, se
observan las bandas correspondientes al enlace Fe-O (556 cm™) y a las vibraciones simétrica
y asimétrica del grupo tipo acetal derivado del OCO™ (1395 y 1616 cm™). La identificacion
de estas bandas en el espectro de las NPM-ACO da cuenta de la presencia del NTA en la
superficie de las nanoparticulas de magnetita. Algunos autores han propuesto que la
funcionalizacion de nanoparticulas de magnetita con acidos carboxilicos ocurre mediante la
interaccion del grupo OCO" y los atomos de hierro presentes en la superficie de las NPM,
mediante un quelato bidentado. Este hecho se corrobora por medio de la aparicion en el
espectro de las bandas simétrica y asimétrica (1398-1613 cm™) del grupo derivado del &cido
carboxilico (OCO’) en el espectro de las NPM-ACO, en reemplazo de la banda
correspondiente al grupo COOH (1711 cm™) presente en el espectro del NTA puro[64]. En
base a estos antecedentes, la estructura quimica que idealmente corresponderia a las NPM-
ACO se presenta en la Figura 48.

Q.-

HO

o
Figura 48. Estructura quimica de las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con
acido nitrilotriacético (NPM-ACO).

En el espectro de la Figura 47.b correspondiente al acido aminotrimetilenfosfonico (ATMP),
se observan las bandas correspondientes al enlace P=0 y los grupos metilénicos a 1235 y
3000 cm, respectivamente. Ademas, se identifican las sefiales caracteristicas del enlace
P-OH en el rango de 900-1150 cm™. Asi mismo, en el espectro correspondiente a las NPM-
APO, se observan las sefiales caracteristicas de la magnetita (560 cm™) y nuevamente del
ATMP (950-1130 cm™), corroborando de esta manera la presencia de la especie quimica
incorporada a la superficie de las nanoparticulas de magnetita[65]. Otros autores han
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propuesto que idealmente la interaccidn entre el grupo fosfénico del ATMP y los atomos de
hierro en la superficie de las NPM podria ocurrir mediante un quelato bi o tridentado[66,67],

tal como se presenta en la Figura 49.
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Figura 49. Posibles interacciones (a) bi y (b) tridentadas entre las NPM y el ATMP.

A partir de los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja, es posible corroborar
la presencia de las especies quimicas, derivados de &cido carboxilico y de &cido fosfonico,
incorporadas a la superficie de las nanoparticulas de magnetita, unidas idealmente mediante

los enlaces presentados en los esquemas de las Figuras 48 y 49.

2.3.3.25 XPS

Se realizaron medidas XPS para las muestras NPM-ACO y NPM-APOQO, cuyos resultados se
presentan en la Figura 50. En el espectro de la Figura 50.a se identifican los picos
correspondientes a Fe 2p, C 1sy O 1s para la muestra NPM-ACO, mientras que en la Figura
50.b perteneciente a la muestra NPM-APO se observo adicionalmente uno correspondiente
al P 2p. Estas sefiales son concordantes con los elementos que constituyen las nanoparticulas
de magnetita funcionalizadas con los grupos é&cido carboxilico (NPM-ACO) vy
organofosforado (NPM-APO).
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Figura 50. Espectros XPS del barrido general de las muestras (a) NPM-ACO y
(b) NPM-APO.

Con el objetivo de identificar las diferentes contribuciones a cada pico de fotoemision, se
realizaron medidas de alta resolucion para las muestras NPM-ACO y NPM-APQO, cuyos

resultados se presentan en las Figuras 51 y 52, respectivamente.

Para las NPM-ACO, el espectro de C 1s presenta una estructura principal centrada en
285 eV y una pequefia estructura en 288,3 eV. La estructura principal se ajustd con tres
componentes, siendo el de menor energia de ligadura (284,67 eV) asignado a los enlaces
C-H y C-C, pertenecientes a la estructura hidrocarbonada del acido nitrilotriacético (NTA)
mientras que las contribuciones a 285,9 y 288,3 eV se asignaron a los enlaces C-O y C=0,

respectivamente, asociados a los grupos carboxilicos que posee el NTA[68].

El espectro de O 1s se ubica a una energia de ligadura de 530 eV y presenta tres
contribuciones segun el ajuste de la sefial. La contribucién con energia de ligadura de
529,8 eV se asigno al enlace Fe-O, presente en la estructura quimica de la magnetita[56]. Las
contribuciones a 531,1 y 534 eV son caracteristicas del grupo carboxilico presente en la

estructura quimica del NTA.
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Figura 51. Espectros XPS de alta resolucién de (a) C 1s, (b) O 1sy (c) Fe 2p

correspondientes a la muestra NPM-ACO.

El espectro correspondiente al Fe 2p presenta dos estructuras principales a 710,9 y
724.,4 eV, correspondientes al Fe 2ps;2 y Fe 2p1s, respectivamente. Las energias de ligadura
en que se ubican las contribuciones de Fe 2ps2 y Fe 2p12 son caracteristicas de los oxidos de
hierro, como lo son la magnetita (FesOs) y maghemita (y-Fe:Oz). El pico asignado a
Fe 2ps2 presenta dos contribuciones principales a 710,2 y 711 eV, correspondientes a la
presencia de Fe*? y Fe™ en la muestra, respectivamente. Ademas, se observa un pico a
718,8 eV que es caracteristico de la sefial satélite de la maghemita[54]. A partir de la
informacién proporcionada por la sefial de Fe 2p, se logrd identificar la presencia de
magnetita y maghemita en las NPM-ACO. La formacion de la fase maghemita podria ocurrir

debido a la oxidacion parcial de la magnetita en la etapa de sintesis.

Con respecto a la muestra NPM-APOQO, en la Figura 52.a se presenta el espectro XPS de alta
resolucion para la zona correspondiente al C 1s. En el espectro se identificé una estructura

principal ubicada en los 285 eV, que a su vez se descompone en tres contribuciones. La

72



contribucion ubicada a menor energia de ligadura (284,3 eV) se puede asignar al enlace
C-H presente en la estructura hidrocarbonada del &cido aminotrimetilenfosfonico (ATMP) y
la de energia a 285,9 eV se podria asignar al enlace C-P perteneciente a la estructura quimica
del ATMP [69].

En el espectro del O 1s se observa un pico principal ubicado a 530,1 eV, que se encuentra
constituido por tres contribuciones. La contribucion localizada a menor energia de ligadura
(530,15 eV) es asignada al enlace Fe-O presente en la estructura de la magnetita. Otros
autores proponen que las contribuciones de 531,25 y 533,8 eV corresponden a la presencia
del grupo acido fosfénico en la muestra[70]. En el espectro del Fe 2p se identifican las
mismas contribuciones que en las NPM-ACO, corroborando de esta manera la presencia de

magnetita y maghemita en la muestra.
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Figura 52. Espectros XPS de alta resolucion de (a) C 1s, (b) O 1, (c) Fe 2py (d) P 2p

correspondientes a la muestra NPM-APO.
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En la Figura 52.d se observa que el espectro del P 2p presenta una estructura principal ubicada
a 132,8 eV, correspondiente al P 2ps2, que a su vez se encuentra constituida por dos
contribuciones. Otros autores proponen que las contribuciones a 132,33 y 133 eV
corresponden a la presencia del grupo fosfénico protonado y desprotonado, respectivamente
[71].

Los analisis de los espectros XPS de alta resolucion permitieron corroborar la presencia de
las especies quimicas incorporadas a la superficie de las nanoparticulas de magnetita vy,
ademas, se obtuvo informacion adicional sobre el grado de oxidacién de la magnetita,

pasando a maghemita, en el proceso de funcionalizacion.

2.3.3.2.6 Potencial zeta

En la Figura 53 se presentan las curvas de potencial zeta de las nanoparticulas NPM-ACO y

NPM-APO obtenidas en funcion del pH de la fase acuosa.
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Figura 53. Curvas de potencial zeta de las nanoparticulas NPM-ACO y NPM-APO

respecto al pH.

Las curvas de potencial zeta permiten se determinar un valor de pHp.c de 5,2, para las
nanoparticulas NPM-ACO y de pHpzc de 2,6 para NPM-APO. Estos valores son menores al
obtenido para las NPM precursoras, tal como se describié en la seccion 2.3.1. La carga

superficial de las NPM-ACO depende de los grupos funcionales amino y carboxilicos libres
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pertenecientes al NTA. Entre valores de pH bajos hasta 5, los grupos funcionales amino y
ambos carboxilicos se encontrardn siempre protonados produciendo un balance de cargas
superficiales neto positivo bajo condiciones acidas, lo que favoreceria la adsorcién de aniones
y no cationes en este rango de acidez, mientras que a niveles de pH mayores a 5-5,2 los
grupos carboxilatos se encontrardn deprotonados, produciendo una carga superficial neta
negativa favoreciendo la adsorcion de cationes.

Un anélisis similar se puede aplicar al comportamiento de cargas superficiales
correspondiente a las NPM-APO. Sin embargo, dado que en este caso los grupos acidos
fosforicos son més acidos que los carboxilicos es esperable obtener un valor de pHpzc menor.
El comportamiento quimico a distintos rangos de acidez para ambos adsorbentes se

representa en los esquemas de la Figura 54.
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Figura 54. Variacion de la carga superficial de (a) NPM-ACO y (b) NPM-APO en

funcion del pH de la solucién acuosa.

2.3.3.2.7 Estabilidad quimica

Se evaluo la estabilidad quimica de las nanoparticulas funcionalizadas NPM-ACO y NPM-

APO con el objetivo de establecer las condiciones adecuadas para los experimentos de
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adsorcion. Los resultados se expresan como porcentaje de hierro en solucion por masa de

nanoparticula, tal como se indica en la Figura 55.
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Figura 55. Estabilidad quimica de las NPM-ACO y NPM-APO.

Un andlisis global de las curvas de estabilidad quimica de las nanoparticulas funcionalizadas,
permite identificar que las mayores pérdidas de hierro se producen en el rango de pH 1-3.
Estas pérdidas se encuentran asociadas a la descomposicion de la magnetita por parte del
medio acido y, ademas, por el efecto de los agentes quimicos empleados en la
funcionalizacién. En la Figura 55 se observa que las nanoparticulas funcionalizadas no
producen mayores variaciones en la pérdida de hierro en el rango de pH estudiado, siendo
insignificantes o practicamente nula en condiciones de pH superiores a 3. A partir de estos
resultados se decidio realizar los estudios de adsorcion desde este valor de pH hacia valores

superiores.
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Capitulo 3: Adsorcion de iones metalicos en
solucion acuosa

3.1 Introduccion

En este capitulo se presenta la evaluacion de la efectividad de adsorcion que exhiben las
nanoparticulas NPM-AT y NPM-AC2 hacia los elementos renio y molibdeno, y las NPM-
ACO y NPM-APO frente a los lantanidos. Para llevar a cabo este objetivo, en primer lugar,
es necesario hacer una revision de las propiedades fisicas y quimicas de estos elementos
metalicos y verificar su estado i6nico en fase acuosa, para constatar su disponibilidad como

adsorbato.

Por un lado, el molibdeno se utiliza principalmente como materia prima para la produccion
de aceros especiales y otras aleaciones, debido en gran parte a sus propiedades, tales como:
resistencia a altas temperaturas, resistencia a la corrosién, durabilidad y fortaleza. A su vez,
el renio se emplea en la manufactura de pares termoeléctricos y también como catalizador en

reacciones de oxidacién y de hidrogenacion, entre otros usos.

En la naturaleza el molibdeno se encuentra mayoritariamente como molibdenita (MoSy)
asociado a minerales sulfurados de cobre. Esta especie mineral, que es refractaria a la
disolucion con &cido sulfarico y solo puede ser lixiviada con &cido nitrico en ambiente
fuertemente oxidante a temperaturas superiores a 80°C, se separa de las especies sulfuradas
de cobre mediante flotacion espumante diferencial. Posteriormente se somete 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. En dicho proceso y con un control riguroso de
temperatura se produce también la tuesta de los contenidos sulfurados de renio, obteniéndose
Re20O7, producto mas volatil que es condensado por enfriamiento para su recuperacion
cuantitativa. El trioxido de molibdeno puede ser a su vez lixiviado con acidos minerales en

procesos convencionales, obteniéndose soluciones que normalmente contienen cobre (en
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menor cantidad) y renio. A partir de esta solucion, es factible provocar la separacion entre

molibdeno y renio.

La quimica de las especies de molibdeno en fase acuosa es muy compleja debido a sus
multiples estados de oxidacion y la elevada especiacion que puede alcanzar en cada uno de
ellos, siendo el estado de oxidacion +6 el Unico estable en solucion acuosa. Por lo tanto, si se
desea separar molibdeno de renio contenido en solucion acuosa, se debe provocar la
separacion de algunas de las especies de molibdeno (V1) y la Unica especie activa del renio

en fase acuosa, el i6n perrenato (ReOxs).

Para el renio y molibdeno, la SX ha sido ampliamente estudiada, dado que es un proceso
bastante selectivo y que incurre en bajos costos de inversion y operacion. En la literatura
existen multiples trabajos cientificos donde se ha logrado la separacion de molibdeno frente
a otros metales mediante esta técnica[72-74],incluyendo algunos generados por nuestro
grupo de investigacion[1,75,76]. Los extractantes anionicos derivados de las aminas
sustituidas, principalmente cuaternarias y terciarias (Aliquat 336 y Alamine 336), han sido
ampliamente utilizados en la separacion y purificacion de molibdeno y renio, presentando
alta eficiencia de separacion[49,73,74,77-80].
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Figura 56. Estructura quimica de los extractantes comerciales derivados de los grupos

(a) amina cuaternaria y (b) terciaria.

Por otro lado, el grupo de elementos quimicos denominado “tierras raras” es considerado
como estratégico para el desarrollo de las sociedades modernas, dado que tienen una gran

incidencia en la produccidn de nuevos materiales en multiples aplicaciones de alta tecnologia.
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A consecuencia de este hecho, la demanda de tierras raras ha experimentado un crecimiento
extraordinario en las Ultimas décadas, la cual crece anualmente al 10%, debido
principalmente a la elaboracion de productos, tales como pantallas de TV, de computadores
y de teléfonos inteligentes, en piezas electrénicas y baterias de automoviles y catalizadores

de reacciones quimicas, entre muchas otras.

Los elementos tierras raras (ETR) estan ubicados en el grupo I11B de la tabla periddica,

por lo cual presentan propiedades fisicas y quimicas muy similares entre si. Estan

constituidos por el escandio e itrio, que tienen nimeros atdbmicos 21 y 39 respectivamente
y la serie de los lantanidos, aquellos comprendidos entre el lantano de nimero atémico 57
y el lutecio 71[81]. Este grupo de lantanidos a su vez se subdivide en 2 categorias: los
ETR livianos (LREE), desde el lantano hasta el samario y los ETR pesados (HREE), desde
el europio hasta el lutecio. Las propiedades de los elementos lantanidos estan
intrinsecamente relacionadas con sus configuraciones electronicas. La mayoria presenta
una configuracion [Xe] 6s24f", con la excepcion del lantano, gadolinio y lutecio, con una
[Xe] 6s?5d'4f ", en los que n toma valores 0, 7y 14.

Debido a que las propiedades fisicas y quimicas de los ETR son similares, su separacion
individual es considerada muy compleja y presenta un desafio muy grande en quimica
inorganica. No obstante, existen dos técnicas principales utilizadas actualmente para su
separacion: Sistemas sélido-liquido (precipitacion fraccionada e intercambio idnico) y la

extraccion por solventes (SX), que es la méas utilizada.

La técnica de extraccion por solventes ha sido empleada mayoritariamente para la separacion
y purificacién de ETR, que en una primera etapa del proceso logra separar los LREE y HREE
y que, posteriormente, permite producir la extraccion selectiva dentro de cada subgrupo. Los
extractantes organofosforados tales como el D2EHPA y el PC-88A han sido ampliamente
usados en la separacion y purificacion de iones lantanidos, presentando una eficiencia de
separacién relativa y baja solubilidad en agua. Los constituyentes de la familia de
extractantes D2EHPA, PC88-A, CYANEX 272 y CYANEX 301, que provienen de los

derivados de los acidos fosférico, fosfonico, fosfinico y ditiofosfinico, y cuyos principios
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activos se presentan en la Figura 57, son considerados como los mas promisorios para
conseguir la extraccion y separacion eficiente de iones lantanidos en solucion acuosa
mediante la técnica SX[82-91].
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Figura 57. Estructura quimica de los principios activos de los extractantes comerciales

derivados de los acidos (a) fosfarico, (b) fosfonico, (c) fosfinico y (d) ditiofosfinico.

En este capitulo se presentan los estudios de adsorcion de los iones metélicos anteriormente
mencionados, mediante el empleo de las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con

grupos derivados de aminas y &cidos.
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3.2  Parte experimental

3.2.1 Experimentos de adsorcion de iones en solucion acuosa mediante las

nanoparticulas funcionalizadas

Se estudiaron factores que afectan el proceso de adsorcion de iones sobre las nanoparticulas
funcionalizadas, tales como el pH y la concentracion de los iones en la fase acuosa de
alimentacion y la masa de adsorbente frente a una condicion fija de solucion de alimentacion.
En términos generales, los experimentos consistieron en contactar una cantidad determinada
del adsorbente con 100 mL de una solucion acuosa contenedora de los iones metélicos, con
agitacion mecénica a 600 rpm con un impulsor de paleta, durante un tiempo determinado.
Posteriormente se separaron las nanoparticulas (cargadas con el ion metalico) desde la
solucion acuosa final mediante la aplicacion de un iméan externo. Finalmente, se determiné
la cantidad de ion metalico remanente en la solucién acuosa resultante. Con el propoésito de
determinar la selectividad de las nanoparticulas funcionalizadas con los grupos amina
terciaria (NPM-AT) y cuaternaria (NPM-AC2) hacia Re (VII) y Mo (VI), se incluyeron en
el estudio experimentos de adsorcidn con soluciones puras de los metales y mezclas de ellos.
Los resultados se expresaron como capacidad de carga (q), dado por la Ecuacion 2, y
porcentaje de metal adsorbido (% Adsorcion), siendo este Ultimo parametro representado por
la Ecuacion 3.

YeAdsorcion = <22 1) 100 (Ecuacion 3)

0

donde Co y Ct representan la concentracion inicial y final del ion metélico en la solucién

acuosa de alimentacion [mg/L], respectivamente.

3.2.2 Experimentos de cinética y equilibrio de adsorcion

Para realizar los experimentos de cinética se procedio a contactar volimenes de 100 mL de
una solucion de alimentacion del respectivo ion metalico de concentracion de 100 mg/L con

200 mg de nanoparticulas funcionalizadas, durante tiempos variables (1-60 minutos).

81



En el caso de los experimentos de equilibrio se procedio de igual manera que en los
experimentos de cinética, pero esta vez contactando soluciones de alimentacion de
concentraciones variables (10-500 mg/L) con 200 mg de nanoparticulas funcionalizadas. En
todos los experimentos, las suspensiones se mantuvieron bajo agitacion el tiempo suficiente

para alcanzar el equilibrio.

3.2.3 Experimentos de desorcion

Los experimentos de desorcion se desarrollaron en dos etapas. En la primera, se procedio a
contactar 200 mg de nanoparticulas funcionalizadas con 100 mL de solucién de alimentacion
cuyo contenido de ion a adsorber era de 100 mg/L, hasta alcanzar la saturacion del
adsorbente. Finalizado el tiempo de contacto se separaron las nanoparticulas de la solucion
acuosa final mediante separacion magnética. En una segunda etapa, las nanoparticulas
cargadas con el ion metélico se contactaron durante 1 hora con volimenes de 100 mL de
solucién contenedora del agente de desorcién a pH variable. Finalizada la segunda etapa, se
separaron las nanoparticulas magnéticamente y se determiné la cantidad de ion metalico

presente en la fase acuosa resultante de la desorcion desde las nanoparticulas cargadas.

3.2.4 Experimentos de reutilizacion

En los experimentos de reutilizacion de los adsorbentes, las nanoparticulas funcionalizadas
se cargaron y luego descargaron por desorcion, hasta 5 ciclos, cada uno comprendido de las

siguientes etapas:

e Adsorcion: Se mantuvieron en contacto 200 mg de nanoparticulas con 100 mL de
solucion de alimentacion de concentracion 100 mg/L de ion metélico, hasta alcanzar la

saturacion.

e Desorcion: Las nanoparticulas cargadas con el ion metélico de la etapa anterior, fueron
contactadas con 100 mL de solucién contenedora del agente de desorcion durante 1 hora,

preparada al valor de acidez éptimo de desorcion.
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e Acondicionamiento: Finalizada la etapa de desorcidn, las nanoparticulas fueron
acondicionadas con agua a pH 3 o 4 para su posterior reutilizacion en el siguiente ciclo.
Con el propdsito de determinar grados de adsorcion y desorcion, se determind la cantidad
de ion metélico presente en las soluciones acuosas finales obtenidas en dichas etapas.

3.2.5 Cuantificacion de renio y molibdeno
La cantidad de renio y molibdeno presente en solucion acuosa se determiné mediante
espectrofotometria de absorcion atomica utilizando el equipo Perkin Elmer PinAAcle 900

AA. Las mediciones se realizaron bajo las condiciones indicadas en la Tabla 13.

Tabla 13. Parametros instrumentales utilizados en la cuantificacion de renio y molibdeno

mediante espectrofotometria de absorcion atémica.

Elemento Longitud de Flujo reductor/oxidante = Rango de la curva de

onda(nm) (L/min) calibracion
Re 346,05 7,5/6 20-300 ppm
Mo 313,26 4,64/13,26 1-50 ppm

3.2.6 Cuantificacion de iones lantanidos

La determinacidn de los iones lantanidos presentes en solucion acuosa se realizé mediante la
técnica colorimétrica del Arsenazo I11[92]. Esta técnica consiste en la formacion del complejo
M*3—Arsenazo 11 fuertemente coloreado, que presenta una banda intensa de absorcion con
una longitud de onda méaxima en 660 nm. EI Arsenazo 111 (Figura 58) es considerado el mejor
reactivo para la determinacion de tierras raras, aunque solo permite determinar el contenido
total presente en la muestra problema. El procedimiento contempla la preparacién de 3

soluciones:

e Solucion de buffer HCOOH/HCOO™ 1M a pH 3,5

e Solucion stock de Arsenazo 111 5 mM
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e Solucion madre del ion lantdnido a 1000 mg/L para la preparacion de la curva de

calibracion entre 10-100 mg/L.

Para realizar la determinacion se agregaron en una cubeta de poliestireno 3 mL de solucion
buffer, 100 pL de solucion de Arsenazo 111y 100 L de solucion problema. Luego se tapa la
cubeta y se agita durante un periodo determinado hasta que desarrolle un color constante y

se lee su absorbancia en el espectrofotdmetro UV visible.
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Figura 58. Estructura quimica del Arsenazo IlI.
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3.3  Resultados y discusion

3.3.1 Adsorcion de renio y molibdeno

3.3.1.1  Adsorcion de especies ionicas en solucion acuosa

Una vez sintetizadas las nanoparticulas funcionalizadas con los grupos amina terciaria y
cuaternaria, y debidamente caracterizadas, se procedié a realizar un estudio detallado de la
adsorcion de renio y molibdeno en fase acuosa. Se estudiaron los factores mas influyentes en
el proceso de adsorcion, como lo son: efecto del pH y concentracion inicial de la solucién de

alimentacion, y la masa de adsorbente.

3.3.1.1.1 Efecto del pH de la solucion de alimentacion

Inicialmente se estudid la influencia del pH de la solucidn de alimentacion sobre la adsorcion
de Re (VII) y Mo (V1) en fase acuosa mediante las nanoparticulas NPM-AT y NPM-AC2.

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 59.
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Figura 59. Efecto del pH de alimentacion acuosa sobre la adsorcion de (a) Re (VII) y (b)
Mo (VI) mediante NPM-AT y NPM-AC2. (M adsorbente: 200 mg; [Re]oy [Mo]o: 100
mg/L)
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En la Figura 59.a se observa que para el renio los mayores valores de capacidad de carga (q)
se obtuvieron a pH 3y fueron de 21,8 y 28,8 mgre/Jadsorbente para las NPM-AT y NPM-AC2,
respectivamente. En la curva de las NPM-AC2, se observa que a medida que aumenta el pH,
la capacidad de carga disminuye hasta 10 mgre/Qagsorbente @ PH 7. En el caso de las
NPM-AT, se aprecia una menor disminucion, alcanzando un valor de 18 mgre/Qadsorbente 8 pH
7. Este comportamiento puede ser entendido tomando en cuenta la especiacion del renio y la
carga superficial de las nanoparticulas funcionalizadas en el rango de pH estudiado.
Considerando que el valor de pKa de la disociacion del acido perrénico es de -1,25[93], se

disefio el diagrama de especiacion del renio (+7), tal como se presenta en la Figura 60.
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Figura 60. Diagrama de especiacion del ion perrenato (100 mg/L) a diferentes valores de
pH.

Se observa en el diagrama de la Figura 60 gue la Unica especie disponible para ser adsorbida
en el rango de pH estudiado es el ion perrenato (ReO4), siendo ampliamente predominante
sobre su especie protonada. Por otro lado, segun los estudios de potencial zeta presentados
en la seccion 2.3.2.2.6, tanto NPM-AT como NPM-AC?2 presentan su superficie cargada
positivamente a valores de pH cercanos a 3, favoreciendo la adsorcion del anion ReOg4
mediante atraccion electrostatica. Por otro lado, a valores de pH mayores que 7, la superficie
de las nanoparticulas se encuentra cargada negativamente, disminuyendo la eficiencia de la
adsorcion de ReO4 debido a la repulsion electrostatica. Ademas, para dar cuenta de mejor
manera el proceso de adsorcion de renio mediante las nanoparticulas funcionalizadas, se

pueden considerar las reacciones quimicas interfaciales asociadas y equivalentes a las de
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extraccion por solventes de renio mediante los extractantes Alamine 336 (Ecuacion 4) y
Aliquat 336 (Ecuacion 5).

R;NH'CI',,+ ReO,,, =[R;NH"+ReO;], (Ecuacion 4)

(org) org) (aq)

Ry;NCH,'T )+ ReO;, =2 [R,NCH, *Re0; ]y, (Ecuacién 5)

(org) org aq)

En ambas reacciones quimicas, los extractantes derivados de amina presentes en la fase
orgénica (en su forma de sal de amonio) participan de la reaccion interfacial mediante un
mecanismo de intercambio aniénico con la especie perrenato presente en solucion acuosa. Se
podria asumir que el mecanismo de adsorcion del anion perrenato con las nanoparticulas
funcionalizadas también estaria ocurriendo con los grupos derivados de amina incorporados

a la superficie de las nanoparticulas de magnetita.

A partir del andlisis de estudios y antecedentes presentados anteriormente, es posible
proponer que idealmente la adsorcion del ion perrenato a pH acido, al menos en su monocapa
inicial, podria ocurrir mediante intercambio aniénico y la consecuente formacion de pares
i6nicos entre esta especie y los grupos derivados de amina presentes en la superficie de las
nanoparticulas, tal como se indica en la Figura 61. Este tipo de adsorcion ha sido reportado
por otros autores en estudios de adsorcion de renio en solucion acuosa mediante materiales
adsorbentes [94,95].

(a)
r | O
@ )\/NH+(CH3)2 Cl™ + ReOy” > ‘)\/ NH+(CH3)2 ReO, + Cl-
() (aq) 0 () (aq)
(b)
‘)\/N (CH3)3 T+ Re04' “)\/ N+(CH3)3 Re04 + I
(aq) (s (aq)

Figura 61. Esquema de la adsorcién del ion ReO4™ en medio &cido mediante
(a) NPM-AT y (b) NPM-AC2.
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En la Figura 59.b se observa que para el molibdeno los mayores valores de g también se
obtuvieron a pH 3 y fueron de 40 y 46 mgmo/Qadsorbente Para NPM-AT y NPM-AC2,
respectivamente. Ademas, se observa que a medida que aumenta el pH, la capacidad de carga
de las nanoparticulas disminuye tanto para NPM-AT como para las NPM-AC2, alcanzando
valores entre 6 y 13 mgmo/Qadsorbente @ PH 7. Este comportamiento puede ser entendido
tomando en cuenta la especiacion en fase acuosa del molibdeno (VI), tal como se describe
en la Figura 62, y la carga superficial del adsorbente en el rango de pH considerado.

100

80 ——H,Mo0,
—— HMo0O,
H,Mo,0,°
——H,Mo0,0,*
HMo,0,°
——Mo0,?

60

40

% Especies

204

pH

Figura 62. Diagrama de especiacion del molibdeno (100 mg/L) a diferentes valores de pH.

En condiciones normales de trabajo, el molibdeno en solucion acuosa es estable Unicamente
en su estado de oxidacién mas alto (\V1). Considerando las concentraciones de la alimentacion
utilizadas de Mo a 100 mg/L, para este estado de oxidacion el molibdeno presenta
principalmente especies monomeéricas que se encuentran en equilibrio entre si, tal como se
describe en el diagrama de la Figura 62. A valores de pH entre 1 y 4 se encuentran
mayoritariamente las especies H2M0O4, HM0O4™y MoO42, mientras que a pH mayores solo
se encuentra la especie MoQ42. Es asi como, a bajos valores de pH el molibdeno se encuentra
mayoritariamente como especie cargada negativa y ambos adsorbentes con su superficie
cargada positivamente, por lo que la adsorcion de molibdeno se ve favorecida por fuerzas de
atraccion electrostatica. A medida que el pH aumenta, la superficie de las nanoparticulas se
va cargando negativamente y, por lo tanto, comienza a producirse una repulsion electrostatica
con la especie MoO42, disminuyendo la eficiencia del proceso de adsorcion.

Para lograr una mejor interpretacion del proceso de adsorcion de molibdeno con las

nanoparticulas funcionalizadas, se pueden tomar en cuenta las reacciones quimicas
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involucradas en la extraccion por solventes del molibdato (MoO4?) mediante los extractantes
Alamine 336 (Ecuacion 6) y Aliquat 336 (Ecuacion 7).

2R;NH'CI,, + M0O} , = [2(R;NH")«M0O;],

4 (aq)

+2 Cl',, (Ecuacion 6)

org) org) aq)

2R,NCH,’I

(0rg)

+ MoO; oy = [2(R;NCH,")sM0O7 ],y + 21", (Ecuacién 7)

En ambas reacciones quimicas dos moléculas de extractantes derivados de amina presentes
en la fase orgénica (en su forma de sal de amonio) participan de la reaccion interfacial
mediante un mecanismo de intercambio anidnico con una molécula de la especie molibdato
presente en solucion acuosa. Se podria asumir que este mecanismo de adsorcion también
estaria ocurriendo con los grupos derivados de amina incorporados en la superficie de las
nanoparticulas funcionalizadas y las especies anidnicas de molibdeno presentes en solucion

acuosa.

Tomando en cuenta el comportamiento del molibdeno y las nanoparticulas funcionalizadas
en fase acuosa, se propone que idealmente la adsorcién de las especies anidnicas (como el
molibdato) a pH &acido, al menos en su monocapa inicial, estaria ocurriendo mediante
intercambio anidnico con la consecuente formacion de pares iénicos, tal como se indica en
la Figura 63. Este mecanismo de adsorcidn es consistente con otros propuestos por algunos
autores que han trabajado en la adsorcion de especies anionicas de molibdeno mediante
materiales adsorbentes[96-98].

(a) 07\/ NH"(CHj), CI~ 07\/ NH*(CHj), _O\ﬁ
o 0] -
@ o + MoO,? — 3 @ o Mo T 20
) NH'(CHy), Cr (aq) J_ NH'(CHy), o~ o (aq)
o o
(s) ()
(b) Oy __N'(CHy; 1" Oy __N'(CH); 5 0
7\/ 7\/ 33 0 ||
(0] (0] -
o + MoO 2 — 3 @ o Mo + 21
oV CH T (aq) o~ NCH), 07 o (aq)
(s) )

Figura 63. Esquema de la adsorcion del ion MoO42 en medio moderadamente acido
mediante las (a) NPM-AT y (b) NPM-AC2.
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En consecuencia, dado los resultados obtenidos en este estudio, se decidié trabajar con una
solucidn de alimentacion ajustada a pH 3 para ambas especies metélicas en los experimentos

posteriores, con el fin de obtener los mayores valores de capacidad de carga (q).

3.3.1.1.2 Efecto de la masa de adsorbente

Los resultados obtenidos en el estudio del efecto de la masa de adsorbente sobre la adsorcion
de Re (VII) y Mo (VI) mediante las NPM-AT y NPM-AC2 en medio acuoso, se presentan

como % Adsorcion en la Figura 64.

(a) = NPM-AC2 (b)

o NPM-AT
100 - 100 | [ .

80 | u -
80 ¢ « NPM-AC2

o NPM-AT

60 60 |-

40l . 40t

% Adsorcién
% Adsorcion

201 " ° 20 ¢

[1} 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Masa de adsorbente [mg] Masa de adsorbente [mg]

Figura 64. Efecto de la masa de adsorbente en la adsorcion de (a) Re (VII) y (b) Mo (VI)
mediante las NPM-AT y NPM-AC2. ([Re]oy [M0o]o: 100 mg/L)

En la Figura 64 se observa que el porcentaje de metal adsorbido, obtenido mediante la
Ecuacion 3, se va incrementando a medida que la masa de nanoparticulas es aumentada, para
ambos adsorbentes. Este resultado se debe a que, en presencia de mayores cantidades de
adsorbente, se encontrara una mayor cantidad de sitios activos disponibles, favoreciendo la
adsorcion de los iones ReOs™y MoO4 2. Ambos graficos de la Figura 64 indican que, bajo las
mismas condiciones experimentales y con ambos adsorbentes, la adsorcién de Mo (V1) es
mayor que la lograda para Re (VI1). A partir de los resultados presentados en la Figura 64,
se obtuvo la variacion de la capacidad de carga (q) en funcion de la masa de adsorbente, tal

como se indica en la Figura 65.
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Figura 65. Efecto de la masa de adsorbente sobre la capacidad de carga (q) lograda en la
adsorcién de (a) Re (VII) y (b) Mo (VI) mediante las NPM-AT y NPM-AC2.

En la Figura 65 se observa una disminucion del valor de q a medida que aumenta la masa de
adsorbente empleado, para ambos metales. En presencia de bajas cantidades de adsorbente,
la distancia entre nanoparticulas es grande, produciéndose una muy baja competencia por los
iones metalicos libres y por consiguiente, se logran altos valores de capacidad de carga. En
presencia de mayores cantidades de adsorbente, la distancia entre nanoparticulas es menor,
incrementandose la competencia por los iones metalicos. En este Gltimo caso, se produce una
competencia por los iones metélicos unidos mas débilmente a las nanoparticulas, llevando a
una disminucion de la capacidad de carga. Ademas, en esta condicion se produce un mayor
grado de aglomeracion de las nanoparticulas, causando una disminucion del area superficial
y de la proporcion de sitios disponibles de adsorcion, lo que se corroboré de manera

experimental. En este caso, se generaria un sistema disperso menos estable [99].
Considerando la dependencia observada del porcentaje de adsorcion y la capacidad de carga

(9) con la masa de adsorbente, se propuso realizar los siguientes estudios de adsorcion con

un valor promedio de 200 mg de adsorbente.
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3.3.1.1.3 Efecto de la concentracion inicial de la solucién de alimentacion

Con el objetivo de evaluar la capacidad de carga méxima de Re (VII) y Mo (VI) con ambos
adsorbentes, se estudi6 el efecto de la concentracion inicial de la solucion de alimentacién,

cuyos resultados se presentan en la Figura 66.

(a) » NPM-AC2 (b)
s0p o NPM-AT nr
n u L
60} . o o 0
E 40 . r§| n o
S . =" S 50| .
o 0 L
S 30| ° o]
40t .
2 ' . ° 3 s NPM-AC2
o . ° o 30 o NPM-AT
3 : S
x . = 20| ¢
2 gl * 2
£ E 10}
(o} O
0 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 J
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Re(VII) [mg/L] Mo(V1) [mg/L]

Figura 66. Efecto de la concentracion inicial de la solucion de alimentacion en el
proceso de adsorcién de (a) Re (VII) y (b) Mo (V1) mediante NPM-AT y NPM-AC2.
(M adsorbente: 200 mg; 100 mL de alimentacion a pH 3)

En la Figura 66.a se observa que las NPM-AC2 adsorben una mayor cantidad de renio en
comparacion con las NPM-AT, a medida que aumenta la concentracion inicial del metal en
la solucién de alimentacion. Se obtuvieron valores maximos de q de 38 y 30 MgRre/Jadsorbente
para las NPM-AC2 y NPM-AT, respectivamente, cuando la concentracion inicial de la

solucion acuosa fue cercana a 600 mg/L.

En la Figura 66.b se observa que tanto las NPM-AT como las NPM-AC2 adsorben cantidades
similares de molibdeno en funcion de la concentracion inicial de la solucion acuosa de
alimentacion. Se lograron valores maximos de g en el rango de 60-67 MQgmo/Qadsorbente CUANAO

la concentracion inicial de molibdeno estuvo entre 400 y 550 mgwmo/L, aproximadamente.
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Estos resultados indican que cuando se encuentra una cantidad suficiente de iones metalicos

disponibles en solucion, los sitios vacantes de adsorcion tienden a saturarse, alcanzando

valores maximos de q para la misma masa de adsorbente. Los valores de g determinados para

Re (VII) y Mo (V1) son similares 0 mayores a los reportados por otros autores, tal como se

indica en la Tabla 14.

Tabla 14. Valores de g determinados para la adsorcion de Re (VI1I) y Mo (V1) con otros

Adsorbente

Resinas con bases

débiles

Cu-ferritas
funcionalizadas
coN grupos amino
Carbdn activado
NPM-AC2
NPM-AT

NPM

Maghemita
Adsorbentes
derivados de hierro
Magnetita
funcionalizada con
D2EHPA
NPM-AC2
NPM-AT

NPM

Metal

Re

Re

Re
Re
Re
Re
Mo
Mo

Mo

Mo

Mo
Mo

adsorbentes.

Condicién
pH 3,92

pH 1-4,7

pH 6-8
pH 3
pH 3
pH 3

pH 4-6

3 M HNOs

0,5 M HNO3

pH 3

pH 3
pH 3

g [MQmetal/Qadsorbente]

3,21

41,67

14,4

38

30

33,4
10,4

25,8

65

60
33

Referencia
[100]

[101]

[102]
Este trabajo
Este trabajo
Este trabajo

[98]

[103]

[104]

Este trabajo

Este trabajo

Este trabajo

En la Tabla 14 se observa que los valores de g obtenidos mediante las NPM-AT y NPM-AC2

son mayores que los logrados con otros materiales adsorbentes. Ademas, al comparar con el
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valor de g obtenido con las nanoparticulas de magnetita sin funcionalizar (NPM), se observa
que la incorporacion de los grupos derivados de amina en la superficie de las nanoparticulas
aumenta la capacidad de adsorcion de Re (VI1) y Mo (VI) en solucion acuosa.

3.3.1.1.4 Estudio de selectividad

En general, renio y molibdeno se encuentran juntos en soluciones acuosas derivadas del
proceso de obtencidn de la molibdenita (MoS2). Con el objetivo de utilizar estos metales en
posteriores aplicaciones, se hace necesario provocar su separacion en solucién acuosa. Por
lo tanto, se realizé el estudio de la adsorcion de Re (VI1) y Mo (VI) mediante las NPM-AT y
NPM-AC2 desde una solucion acuosa bimetalica. Se estudiaron dos variables que afectan al
proceso de adsorcion, como lo son el pH y la concentracion inicial de Mo (V1) en la solucion
acuosa de alimentacion. En la Figura 67 se observa el efecto del pH de la solucion de
alimentacion bimetalica sobre la capacidad de carga (g) lograda con ambos adsorbentes para
Re (VII) y Mo (VI).

(@) (b) " Re
60 . 60 - e Mo
—_ s Re —_ °
gso- . e Mo %50-
[ . @ °
§40- §4o- ¢
3 3
gso- gzo-
~~ ~~
g 20 ¢ £ 20; R
IS IS
D10} . D 10| °
é n n n u - .g.
| |
o (o n [] n
0 1 1 1 1 1 0 L ] 1
3 4 5 6 7 3 4 5 6 7
pH pH

Figura 67. Efecto del pH de alimentacion bimetalica sobre la adsorcion de Re (VII) y
Mo (VI) mediante (a) NPM-AT y (b) NPM-AC2. ([Re]o:100 mg/L, [Mo]o: 250 mg/L,
M adsorbente: 200 mg)

En la Figura 67.a se presentan los resultados correspondientes a la adsorcion de Re (VII) y

Mo (V1) mediante las NPM-AT, donde se observa una disminucion del valor de q desde 56
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hasta 11 mgmo/Jadsorbente €N €l rango de pH comprendido entre 3y 7 para el Mo (VI). En el
caso del Re (VII) se observa un valor de q que varia entre 4,7 y 7 mgre/Qadsorbente €N todo el
rango de pH estudiado, aproximadamente. En la Figura 67.b, correspondiente a las NPM-
AC2, se observa un comportamiento muy similar para la adsorcion del Mo (V1), con un valor
de g que disminuye desde 54 hasta 10 mgmo/Jadsorbente @ Medida que el pH aumenta desde 3 a
7. De igual manera, la tendencia de adsorcion de Re (VI1I) presenta valores de g que varian
entre 1 y 4 mgre/Qadsorbente €N todo el rango de pH estudiado. A partir de los resultados
presentados en la Figura 67, se determiné el coeficiente de selectividad (amore) Segun la
Ecuacion 8.

o = duo (Ecuacion 8)

Ore
donde amo/re Se define por el cociente entre la capacidad de carga del Mo (VI) y la del Re
(VII). Los valores de amo/re calculados para el estudio del efecto del pH de la solucion de

alimentacion, se presentan en la Figura 68.

(a) b
45 - e NPM-AT ( ) 45 o NPM-AC2
40 | 40 °
35+ 35
30} 30
T o2t g
£ 2 € 2 .
§ 15 § 15 °
3 R 3
10 ° ° 10
51 5 °
0 ; ° 0 ¢
3 4 5 6 7 3 4 5 3 7
pH inicial pH inicial

Figura 68. Efecto del pH de alimentacion sobre el factor de selectividad (amo/re) €n la
adsorcion de Re (VII) y Mo (V1) mediante (a) NPM-AT y (b) NPM-AC2.

En la Figura 68 se observa que el valor de amo/re disminuye a medida que aumenta el pH para
ambos adsorbentes, logrando valores maximos a pH 3. Para las NPM-AT se obtuvo un valor

mAaximo para amo/re de 12, mientras que para las NPM-AC2 fue de 40. A partir de estos
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resultados se observa que ambos adsorbentes presentan una mayor afinidad de adsorcion

hacia Mo (V1) que para Re (VII), logrando una mejor separacion con las NPM-AC2.

Adicionalmente, se realizé el estudio del efecto de la concentracion inicial de Mo (VI) en la
solucion bimetalica sobre la adsorcion de Re (VI1). En la Figura 69 se presenta la variacion
de la capacidad de carga (q) de Re (VII) en funcion del contenido de Mo (V1) en la solucién
bimetalica, para ambos adsorbentes.

(@ (b)
30 » 200mg 30 - .
o 400 mg = 200 mg
— 25 —25 e 400 mg
e b
c u c
2 20} L2
2 2 sl
5}
g v 3
o (2]
o w0f ¢ " 3 °r .
o o I
o o 5f
Eor . : E Co .
o . " o 0 . e
(U I I ® i ® I I I I I I
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
[Mo] [mg/L] [Mo] [mg/L]

Figura 69. Efecto de la concentracion inicial de Mo (V1) en la solucién de alimentacion
bimetalica sobre la adsorcion de Re (VII) mediante las (a) NPM-AT y (b) NPM-AC2.
([Re]o:100 mg/L, [Mo]o: variable, pH 3; M adsorbente: 200 y 400 mg)

En la Figura 69 se observa para ambos adsorbentes que el valor de q correspondiente al Re
(VII) disminuye a medida que aumenta el contenido de Mo (VI). Este resultado ha sido
reportado por otros autores[105] y podria producirse por la mayor afinidad de los adsorbentes
hacia el molibdato que a perrenato. Ademas, no se observan cambios significativos del

comportamiento de adsorcion al duplicar la masa de adsorbente.

Los estudios de selectividad muestran claramente una mayor adsorcion hacia Mo (V1) que
para Re (VII), para ambos adsorbentes. Estos resultados podrian estar relacionados con la
especiacion quimica del renio y molibdeno en solucion acuosa. Tal como se describe en la

Figura62, a pH 3 la especie predominante de Mo (V1) es el molibdato. Sin embargo, a medida
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que aumenta la concentracion inicial de Mo (V1), es muy probable encontrar las especies
polimerizadas H,Mo7024* y HMo7024™ (Figura 70), siendo posible su adsorcion mediante el
mismo mecanismo de intercambio anionico descrito en la seccion 3.3.1.1.1. Es asi como se
adsorberia mayor cantidad de Mo (V1) en comparacion con el Re (VII), cuya Unica especie
predominante es el ReO4". A partir de estos resultados, se podria proponer el uso de las NPM-
AT y NPM-AC2 como una potencial alternativa para la recuperacion y separacion de renio
y molibdeno desde soluciones diluidas procedentes de la lixiviacion de la molibdenita.

100

MoO,”
—— HMoO,
—— H,Mo0,
——H,M0,0,*

60 | 7724
——H,M0,0,*

7724

——HMo,0,°

80 -

a0}

% Especies

20 -

5.0 1(.)0 150 200 250
Mo[mg/L]

Figura 70. Efecto de la concentracion sobre la formacidn de especies de molibdeno (V1)
apH 3.
3.3.1.2  Equilibrioy cinetica de adsorcion

3.3.1.2.1 Equilibrio de adsorcion

Se estudio el equilibrio de adsorcion de renio (VI1) y molibdeno (V1) con ambos adsorbentes
(NPM-AT y NPM-AC?2), logrando los resultados que se presentan en la Figura 71.
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Figura 71. Equilibrio de adsorcion de (a) Re (VII) y (b) Mo (V1) mediante NPM-AT y
NPM-AC2. (M adsorbente: 200 mg; solucién de alimentacién a pH 3)

En la Figura 71 se observa que al aumentar la concentracion de renio y molibdeno libre al
equilibrio se incrementa el valor de capacidad (ge) hasta alcanzar un valor méaximo,
correspondiente a la capacidad de carga maxima (qm) de ambos adsorbentes. A partir de la
Figura 71.a es posible determinar valores experimentales de carga maxima de 0,16 y 0,2
MMOIRe/Qadsorvente para NPM-AT y NPM-AC2, respectivamente. Mientras que, para
molibdeno, se determinaron valores experimentales de carga maxima en el rango de 0,51-

0,52 mmolmo/Jadsorbente Para para ambos adsorbentes.

Existen varios modelos que explican la magnitud y el tipo de adsorcion, dentro de los que se
encuentran los de Langmuir, Freundlich y el hibrido Langmuir-Freundlich. EI modelo de
Langmuir considera que todos los calores de adsorcién son de igual magnitud y que el
proceso de adsorcion ocurre mediante la formacion de monocapas. Este modelo se rige por

la Ecuacion 9.

— quLCe

(Ecuacion 9)
1+K, C,

de
Donde ge es la cantidad adsorbida de ion metélico al equilibrio en [mmol/g], gm es la
capacidad de carga maxima en [mmol/gagsorbente], KL €S la constante de Langmuir relacionada
con la afinidad del material adsorbente por el adsorbato en [L/mmol] y Ce es la concentracion

de metal libre en la solucion acuosa final[mmol/L].
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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 10.

1

g.= KFCE (Ecuacion 10)

Donde ge es la cantidad de ion metalico adsorbida 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 estd relacionado con la intensidad de la adsorcion y Ce es la

concentracion de ion metalico libre en la fase acuosa final [mmol/L].

El modelo de Langmuir-Freundlich es uno de los modelos de adsorcién hibridos que se
utilizan para modelar de forma satisfactoria procesos en que los modelos teéricos y empiricos
no logran un buen ajuste. EI modelo se representa por la Ecuacion 11.

1

q, = M (Ecuacién 11)

1+KLFCBH

Donde ge es la cantidad adsorbida de ion metalico al equilibrio en [mmol/g], gm es la
capacidad de adsorcion maxima en [mmol/g] y Kir es la constante de Langmuir-Freundlich
en [LY"mmol¥". Cuando n es igual a uno, la ecuacion se vuelve igual o equivalente al
modelo de Langmuir, mientras que a bajas concentraciones toma importancia el
comportamiento de tipo Freundlich. En la Figura 72 se presentan los datos experimentales y
los ajustes de los modelos de equilibrio mediante las lineas continuas, mientras que en las
Tablas 15y 16 los valores obtenidos de los parametros de cada modelo. Cabe mencionar que
en algunos casos las curvas de ajuste de los modelos de Freundlich y Langmuir-Freundlich

se encuentran solapadas.
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Figura 72. Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de (a) Re (VII) y (b) Mo
(V1) mediante las NPM-AT y NPM-AC2, expresados segun los modelos de equilibrio de

Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich.

En la Tabla 15 se observa que los tres modelos se ajustan de buena manera a los datos
experimentales correspondientes a la adsorcion de Re (VII) mediante NPM-AT y NPM-AC2,
logrando pequefias diferencias de los parametros estadisticos R? y 2. Sin embargo, dado que
en ambos casos se obtuvo un valor de n mayor a 1 con el modelo de Langmuir-Freundlich,
se infiere que el modelo de adsorcion de Langmuir no seria predominante. Estos resultados
indican que el proceso de adsorcion podria ser gobernado por un mecanismo mixto, con un

leve predominio del comportamiento tipo Freundlich[102,106,107].
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Modelo de Parametros Valores
equilibrio NPM-AT NPM-AC2
Langmuir Qm calc [Mmol/g] 0,25+0,01 0,18+0,01
Qm exp [Mmol/g] 0,16 0,2
K. [L/mmol] 1,45+ 0,19 1,75 + 0,45
R? 0,99061 0,94942
a 5,37-10° 1,40-10*
Freundlich n 2,15+0,14 2,41 +£0,10
Ke[mmol/g] [L/mmol]*" 0,13+0,01 0,10£0,01
R2 0,98574 0,99224
1 8,16-10° 2,15-10°
Langmuir- gm calc [Mmol/g] 0,33+0,05 96,92+19595
Freundlich Om exp [MMoOI/Q] 0,16 0,2
KLr 0,76 £0,24 0,001+ 0,217
n 1,31+£0,14 2405
R? 0,99579 0,99127
Y 2,41-10° 2,42-10°

Tabla 15. Parametros obtenidos del ajuste de modelos de equilibrio con los datos

experimentales del equilibrio de adsorcion de Re (VII) mediante las NPM-AT y NPM-AC2.

Con respecto al molibdeno, en la Tabla 16 se observa que los tres modelos de adsorcion se
ajustan de buena manera a los datos experimentales correspondientes a ambos adsorbentes,
indicando que la adsorcion de molibdeno podria estar gobernada por un modelo mixto.
Ademas, segun el valor de n obtenido por el ajuste del modelo mixto, se podria inferir que
habria un predominio del comportamiento tipo Freundlich. Este hecho ha sido reportado por
otros autores, donde dan cuenta del proceso de adsorcion de molibdeno con otros adsorbentes

mediante ambos modelos[97,108].
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Modelo de Parametros Valores
equilibrio NPM-AT NPM-AC2
Langmuir m calc [Mmol/g] 0,65 + 0,02 0,64 £ 0,03
qm exp [MmMol/g] 0,64 0,68
KL [L/mmol] 8,71 +1,28 101,18 + 42,47
R? 0.98458 0,92971
¥2 7,21-10* 0,00381
Freundlich n 6,21 + 0,49 9,41+0,54
Ke[mmol/g] [L/mmol]*" 0,54 £ 0,01 0,61+0,01
R? 0,99172 0,99644
X2 3,87-10* 1,93.10*
Langmuir- (m calc [MMol/g] 0,81+£0,12 6,3 + 38,8
Freundlich Qm exp [Mmol/g] 0,64 0,68
Kvrr 2,24 +1,17 0,1+0,7
n 21+0,6 8,6 £51
R? 0.99549 0,99575
Y 2,11.10% 2,3-10*

Tabla 16. Parametros obtenidos del ajuste de modelos de equilibrio con los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion de Mo (V1) mediante las NPM-AT y NPM-AC2.

3.3.1.2.2 Cinética de adsorcion

Se realizaron experimentos cinéticos con el objetivo de determinar la evolucion de la
adsorcion en el tiempo y evaluar a qué tiempo se puede alcanzar la capacidad de carga
maxima con las nanoparticulas funcionalizadas. Los resultados obtenidos expresados como

capacidad de carga (q) en el tiempo se muestran en la Figura 73.

En la Figura 73 se aprecia para los dos metales, y con ambos materiales adsorbentes, que al
aumentar el tiempo de adsorcion se incrementa el valor de g hasta alcanzar un valor maximo,
correspondiente a la saturacion de las nanoparticulas a partir de los 20 minutos de contacto,
aproximadamente. El tiempo de equilibrio alcanzado con las nanoparticulas funcionalizadas
es menor al logrado con otros materiales adsorbentes, tales como el carbén activado [80] y
las resinas de intercambio anidnico [105]. Con respecto al renio, es posible determinar un

valor de capacidad de carga maxima experimental (ge) en el rango de 25 y 28 mgRre/Jadsorbente
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para ambos adsorbentes. Para el caso del molibdeno, se lograron valores de 53 y 42

M@mo/Qadsorbente Para NPM-AC2 y NPM-AT, respectivamente.
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Figura 73. Cinética de adsorcién de (a) Re (VII) y (b) Mo (V1) mediante las NPM-AT y
NPM-AC2. (M adsorbente: 200 mg; [Re]o: 100 mg/L, pH 3)

Con los resultados obtenidos se procedié a aplicar modelos cinéticos de adsorcion, con el fin
de obtener pardmetros tales como la constante cinética y la capacidad de carga de las
nanoparticulas en el equilibrio. Existen varios modelos que permiten obtener informacién del
proceso de adsorcion a partir de los datos experimentales, entre los mas utilizados para este
tipo de sistemas se encuentran los de pseudo-primer y pseudo-segundo orden.

El modelo de pseudo-primer orden 0 modelo de Lagergren[109] se fundamenta en que la
desaparicion de los sitios disponibles para la adsorcién con el tiempo ocurre de manera
logaritmica. El modelo se rige segun la Ecuacion 12.

g = q.(L-e*) (Ecuacion 12)

Donde ge es la capacidad de carga de las nanoparticulas en el equilibrio [Mgmetal/Qadsorbente], Ot
es la capacidad de carga en el tiempo t, ki es la constante cinética de adsorcion [min™] y tes

el tiempo de adsorcion [min.].
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El modelo de pseudo-segundo orden o modelo de Ho[110] da cuenta que la variacion de la
velocidad de carga con los sitios disponibles ocurre de manera cuadratica. El modelo se rige
mediante la Ecuacion 13.

aekyt

=—2 2 (Ecuacion 13)
1+q.k,t

t

La aplicacion de los modelos cinéticos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden se

presentan en las Figuras 74 y 75y sus parametros de ajuste en las Tablas 17 y 18.
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Figura 74. Datos experimentales de la cinética de adsorcién de Re (VII) mediante las
NPM-AT y NPM-AC2 expresados segun los modelos cinéticos de (a) pseudo-primer y
(b) pseudo-segundo orden.

Con respecto a la adsorcion de renio, en la Tabla 17 se observa que el modelo de pseudo-
segundo orden de Ho representa una alta correlacion (valor de R? mas cercano a 1y, menor
valor de %) hacia los datos experimentales correspondientes a NPM-AT, mientras que para
NPM-AC2 se ajustan ambos modelos de buena manera. El buen ajuste del modelo de Ho
para ambos adsorbentes se deberia a que el proceso de adsorcion es muy rapido, dada la
inmediata accesibilidad de los iones metalicos a los sitios de adsorcion. Este hecho se
produciria porque el area disponible para la adsorcion es muy alta, por masa de adsorbente,
con sus sitios de adsorcion y adsorbatos en continuo movimiento, incrementando la

frecuencia de interaccién en un lapso corto de tiempo. Ademas, es frecuente encontrar en

104



bibliografia una interpretacion que indica que en un modelo de pseudo-segundo orden la
adsorcion es dependiente del adsorbente tanto como del ion metélico en solucién acuosa
[109], lo que es coherente con los resultados obtenidos en los estudios de la seccion 3.3.1.1.
Con respecto a los parametros determinados por el modelo, para ambos adsorbentes se
observa una buena correlacion entre el valor de ge exp Y €l calculado por el modelo. Por otro
lado, los valores de k2 son similares, indicando que ambos adsorbentes presentan una rapidez
de adsorcién semejante hacia Re (VII1). El buen ajuste de ambos modelos para la cinética de
adsorcion mediante NPM-AC2, indica que el proceso de adsorcion es complejo y podria

combinar varios mecanismos.

Tabla 17. Pardmetros cinéticos obtenidos del ajuste de modelos cinéticos con los datos
experimentales de la cinética de adsorcion de Re (VI1I) mediante las NPM-AT y NPM-AC2.

Modelo cinético Parametros Valores
NPM-AT NPM-AC2
Pseudo-primer Qe calc [MQRe/Gadsorbente] 24,61 £0,95 = 28,42 £ 0,27
orden e exp [MGRe/Gackorverte] 25,30 28,22
ki[min™] 0,86 + 0,22 0,28 £ 0,04
R? 0,92192 0,99618
1 5,65825 0,3799
Pseudo-segundo e calc [MORe/adsorbente] 25,73 £ 0,70 28,78 + 0,55
orden G exp [MQRe/Gacsorvente] 25,30 28,22
ka [g-mg ! min?] 0,05+ 0,013 0,06 + 0,045
R? 0,96888 0,99435
7 2,25547 0,56185

Con respecto a la adsorcién de molibdeno, en la Tabla 18 se observa que el modelo de

pseudo-segundo orden se ajustd de mejor manera a los datos experimentales
correspondientes a la cinética de adsorcion para ambos adsorbentes. Se advierte también que
la adsorcion con NPM-AT presenta una constante cinética ko mayor en un orden de magnitud

que cuando se lleva a cabo con NPM-AC2, con un valor de 0,05 g-mg?! mint vy
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0,006 g-mg™* min, respectivamente. El modelo propone que la adsorcion depende tanto del

adsorbente como del adsorbato, tal como se evidencia en los estudios de la seccién 3.3.1.1.
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Figura 75. Datos experimentales de la cinética de adsorcién de Mo (V1) mediante las
NPM-AT y NPM-AC2 expresados segun los modelos cinéticos de (a) pseudo-primer y

(b) pseudo-segundo orden.

Tabla 18. Parametros cinéticos obtenidos del ajuste de modelos cinéticos con los datos

experimentales de la cinética de adsorcion de Mo (V1) mediante las NPM-AT y NPM-AC2.

Modelo cinético Parametros Valores
NPM-AT NPM-AC2

PSEUdO'primer Ce calc [nge/gadsorbente] 41,68 + 0,49 53,04 + 0,98
orden

Oe exp [MORe/Jadsorbente] 42,22 54,04
ki[min™] 124+011 0,26 +0,02
R? 0,99153 0,98804
x 1,66442 4,68009
Pseudo-segundo e calc [MQRe/Qadsorbente] 42,90 £ 0,34 57,01 £ 1,03
orden Qe exp [MORe/Gadsorbente] 42,22 54,04
k2 [g-mg™ min?] 0,05+ 0,005 0,006 + 0,001
R? 0,99709 0,99235
w 0,57244 2,99364
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3.3.1.3  Desorcion y reutilizacion

Con el objetivo de verificar la capacidad de las nanoparticulas funcionalizadas para ser

reutilizadas, se realizaron estudios preliminares de desorcion de renio y molibdeno desde las

nanoparticulas cargadas. La desorcion de ambos metales desde la superficie de otros

materiales adsorbentes ha sido realizada de manera exitosa a pH bésico, utilizando NH4(OH)

y NaOH, como agentes de desorcion [102]. Por este motivo, se trabajo en el rango de pH

comprendido entre 9 y 13, utilizando NaOH como agente de desorcién, logrando los

resultados que se informan en la Figura 76, tomando como base de calculo que los mg de

metal cargados sobre las NPM-AT y NPM-AC2 corresponden al 100% que debe desorberse.
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(b.1)
100
NPM-AT

80

60 -

wl

%0 Desorcion

20

8 9 10 1" 12 13 14
pH

(a.2)100 _

% Desorcion

80 |

60

40 -

20

(b.2)

% Desorcién

100

NPM-AC2

NPM-AC2

Figura 76. Desorcion de (a) Re (VII) y (b) Mo (V1) desde la superficie de NPM-AT y
NPM-AC?2 a diferentes valores de pH.

107



En la Figuras 76.a.1 y 76.a.2 se observa que en todos los casos se mantiene un porcentaje
importante de masa de renio que permanece adsorbido. No obstante, a pH 13 se obtienen los
mayores porcentajes de desorcion, logrando valores de 87,4 y 39,5% para las NPM-AT y
NPM-AC2, respectivamente. En la Tabla 19 se presenta el porcentaje de desorcion de renio

logrado con otros materiales adsorbentes reportados en la bibliografia.

Tabla 19. Porcentaje de desorcion de renio obtenido con otros materiales adsorbentes.

Adsorbente Agente de desorcion % Desorcion Referencia
Silica funcionalizada NH3 2,94 M 98,65 [94]
con base de Schiff
Carbon activado NH3; 1 M 55-68 [111]
Derivados de lignina NaOH 1 M 64,81 [112]

En la Tabla 19 se observa que los porcentajes de desorcion de renio logrados en esta tesis se
encuentran dentro del rango reportado por otros autores. Cabe mencionar que en todos los
casos se necesitan condiciones altamente basicas para lograr la desorcién de una mayor
cantidad de renio desde la superficie de los adsorbentes. Este comportamiento podria ocurrir
debido al desplazamiento de los iones ReO4 adsorbidos en la superficie de las nanoparticulas,
por parte de la alta concentracion de iones OH" presentes a pH basico. Para dar cuenta de este
comportamiento, se podrian considerar las reacciones quimicas de stripping de renio
empleadas en SX para los extractantes Alamine 336 (Ecuacion 14) y Aliquat 336 (Ecuacion
15).

[R;NH"+Re0, ] 5y *+ NaOH ) = [R;N] 1y + NaReO,,, + H,0 (Ecuacion 14)

[R;NCH,"+ReO; ], + NaOH,,, =2 [R,NCH,"*OH"],,,, +NaReO,,,, (Ecuacién 15)

org)

En las Ecuaciones 14 y 15 se observa que el stripping del renio ocurre mediante intercambio
anionico con los grupos OH" proporcionados por el NaOH. Considerando los resultados
obtenidos y las ecuaciones de stripping 14 y 15, se proponen las reacciones de desorcién

probables indicadas en la Figura 77.
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Figura 77. Esquema de desorcion de ReO4 desde la superficie de (a) NPM-AT y (b)
NPM-AC2.

En la Figura 76.b se observa que a valores de pH altos se obtienen los mayores porcentajes
de desorcion de molibdeno para ambos adsorbentes (80-90%). Si bien el maximo porcentaje
de desorcion se alcanza a pH 12, la separacion magnética de las nanoparticulas de la solucion
acuosa final presento dificultades en esta condicidn, por lo tanto se decidio trabajar a pH 13.
En la Tabla 20 se realiza una comparacion con los porcentajes de desorcion de molibdeno

logrados con otros materiales adsorbentes reportados en la bibliografia cientifica.

Tabla 20. Porcentaje de desorcidén de molibdeno obtenido con otros materiales adsorbentes.

Adsorbente Agente de desorcion % Desorcion Referencia
Derivados de hierro NaOH 3 M 92 [103]
CuFe204 nano NaOH 0,001 M 75 [113]
magnético
Nanoparticulas de NaOH 0,01 M 74 [98]
maghemita

En la Tabla 20 se observa que los porcentajes de desorcién de molibdeno logrados en esta
tesis son similares 0 mayores a los reportados por otros autores. Cabe mencionar que en todos

los casos se necesitaron condiciones basicas, empleando NaOH como agente de desorcion y
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variando su concentracion. La efectividad de este agente de desorcion, podria deberse al
desplazamiento de las especies MoOs2 o algin polimolibdato de la superficie de las
nanoparticulas por parte de la alta concentracion de OH", tal como lo han propuesto otros
autores[98]. Para lograr una mejor interpretacion de este comportamiento, se propone
considerar las reacciones quimicas implicadas en el stripping de molibdeno en SX para los
extractantes Alamine 336 (Ecuacién 16) y Aliquat 336 (Ecuacion 17).

[2(R,NH")sM0O?],, + 2NaOH,,,, = [2R,N] ., +Na,MoO, ., +2H,0 (Ecuacién 16)

org) org)

[2(R,;NCH,")sM0O?],,,, + 2NaOH,, = 2[R,NCH,"sOH ] ,,, #Na,M00,,, (Ecuacion 17)

En las Ecuaciones 16 y 17 se observa que el stripping de molibdeno ocurre mediante el
intercambio aniénico con dos moléculas de OH" proporcionados por el NaOH. Considerando
los resultados logrados y las ecuaciones quimicas 16 y 17, se proponen las posibles

reacciones de desorcién indicadas en la Figura 78.

(@)
o + - o
g\/NH (CH3), 0\(|) - J\/N(CH:;)z
Mo. T 2NaOH —3 + Na,MoO4 + H,0
o " - (aq) o
o~ NH'(CHy), 0 o o NCH); (aq)
(s) )
(b)
o N*(CHy); o N*(CH,); OH"
— (CHy)s; 9~ O pH 13 3y~ 3)3
0 \1\!['0 + 2NaOH —3» 0 + Na;MoO,
Y + - X (a‘I) 0 + -
o J__N'(CHy); 0 0 o ) N*(CH;); OH (aq)

) (s)

Figura 78. Esquema de desorcion de MoOa2 desde la superficie de (a) NPM-AT y (b)
NPM-AC2.

A partir de los resultados obtenidos, se decidid utilizar el pH 13 como Optimo para la

desorcion, condicion donde la separacién magnética es efectiva y la desorcién de ambos

metales presenta porcentajes altos.
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Una vez determinadas las condiciones mas apropiadas para la desorcion de Re (VII) y Mo
(VI) fue posible llevar a cabo experimentos de reutilizacion de las nanoparticulas
funcionalizadas, con el objetivo de evaluar su degradacién luego de 5 ciclos de uso. Cada
ciclo estuvo comprendido por etapas de adsorcion, desorcion y regeneracion, tal como se

indico en la seccidn 3.2.4, cuyos resultados se presentan en la Figura 79.
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Figura 79. Estudio de la reutilizacion de NPM-AT y NPM-AC2 en la
adsorcion/desorcion de (a) Re (VII) y (b) Mo (VI).

En las Figuras a.1 y a.2 se observa que la adsorcién de renio con ambos adsorbentes se
mantiene en el rango de 28-34%, mientras que la desorcion disminuye a medida que se

completan los 5 ciclos de uso. Con respecto al molibdeno, en las Figuras b.1y b.2 se observa
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que la adsorcion disminuye desde 80 a 45% en el caso de las NPM-AT y desde 79 a 57% con
las NPM-AC2. Ambos adsorbentes presentaron pocas variaciones en la desorcion de
molibdeno a medida que se completaron los 5 ciclos de uso.

La variacion del porcentaje de adsorcion a medida que aumentan los ciclos de reutilizacion
podria deberse a la degradacién gradual del adsorbente debido a las condiciones quimicas
utilizadas para los procesos de adsorcion y desorcion, pH 3 y pH 13, respectivamente.
Ademas, se debe considerar que luego del proceso de desorcion quedaria una cantidad de
metal adsorbido en las nanoparticulas, factor que disminuiria la capacidad de adsorcién de

las nanoparticulas en los ciclos siguientes.

Si bien ambos adsorbentes presentan cambios en su eficiencia de adsorcion a medida que se
van reutilizando, su valor sigue siendo mayor en comparacién a otros materiales. Por lo tanto,
NPM-AT y NPM-AC2 demuestran tener un alto potencial de adsorcion hacia los elementos
renio y molibdeno, pudiendo ser una alternativa viable para la recuperacion de estos metales
presentes en soluciones de desecho y de lixiviacion de relaves procedentes de la industria

minera chilena.

3.3.2 Adsorcién de iones lantanidos

3.3.2.1  Adsorcion de especies idnicas en solucion acuosa

En esta seccidn se presentan los resultados correspondientes a la adsorcion de iones La (I11),
Pr (II1) y Sm (I11) mediante las nanoparticulas funcionalizadas con los grupos acido
carboxilico (NPM-ACO) y organofosforado (NPM-APO), cuya sintesis y caracterizacion fue

descrita en el Capitulo 2, seccion 2.3.3, de este trabajo de tesis.

3.3.2.1.1 Efecto del pH de la solucién de alimentacion

Se llevo a cabo un estudio detallado de la adsorcion de La (111), Pr (111) y Sm (111) mediante

las nanoparticulas funcionalizadas con los grupos é&cido carboxilico (NPM-ACO) y
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organofosforado (NPM-APQ), considerando en primer lugar el efecto del pH inicial de la

solucidn de alimentacion, tal como se indica en la Figura 80.
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Figura 80. Efecto del pH de alimentacion sobre la adsorcion de La (I11), Pr (111) y Sm (111)
mediante las (a) NPM-ACO y (b) NPM-APO. (M adsorbente: 200 mg; [Ln]o: 100 mg/L)

En la Figura 80 se observa que los mayores valores de capacidad de carga (q) para ambos
adsorbentes se obtuvieron en el rango de pH comprendido entre 4 y 6. Segun la Figura 80.a,
correspondiente al comportamiento de adsorcion con las nanoparticulas NPM-ACO, se
alcanzaron valores maximos de capacidad de carga de 11,3 y 10,6 mgin/Qadsorbente @ pH 6 para
Pr (111) y Sm (111), respectivamente, mientras que en el caso del La (111), se obtuvo una mejor
adsorcién a pH 4, logrando un valor de g de 55 mgin/Qadsorbente. EN la Figura 80.b,
correspondiente a la adsorcion con NPM-APO, se aprecian valores de q mayores a los
obtenidos con las NPM-ACO. En el caso de Pr (I11) y Sm (111) se obtuvieron valores maximos
de g en el rango de 20,9-23,9 MQLn/Qadsorbente @ PH 4-5, en cambio para La (111) se obtuvo un
valor maximo de 20,1 mgun/Qadsorbente @ PH 6. L0S resultados logrados en este estudio pueden
ser explicados a partir del andlisis del comportamiento de especiacion quimica de los iones
lantanidos (I11) en solucion acuosa y la variacion de la carga superficial de los adsorbentes

empleados, ambos efectos en funcion del pH de la fase acuosa.
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Figura 81. Diagramas de especiacion de (a) lantano (111), (b) praseodimio (111) y (c)
samario (I11) en funcion del pH de trabajo. ([Ln]: 200 mg/L)

Los iones lantanidos (Ln) se encuentran comunmente en su estado +3 en solucion acuosa,
dando lugar a multiples especies en funcion del pH. En la Figura 81 se presentan los
diagramas de especiacion del lantano, praseodimio y samario en el rango de pH comprendido
entre 0 y 10. Estos diagramas revelan que los iones lantanidos en general se encuentran en
soluciones acuosas mayoritariamente como cation libre (+3) y formando fracciones muy
menores de complejos con nitratos, especialmente en el rango de pH entre 1 y 6. Ademas,
desde el valor de pH superior a 6 y hacia niveles més altos comienza la aparicion de especies
hidroxiladas, tales como Ln(OH)*2 y Ln(OH)s, que tienden a precipitar en solucion
acuosa[114].
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Por otro lado, segun los estudios de potencial zeta descritos en la seccion 2.3.3, tanto las
NPM-APO como las NPM-ACO presentan su superficie cargada positivamente en
condiciones de pH &cido hasta pH 3 y 5, respectivamente. En general, se debe aplicar la
premisa de que se requiere una superficie con carga negativa para favorecer la atraccion
electrostatica hacia los iones lantanidos cargados positivamente. Esta condicion se produce
desde pH 3 para NPM-APO y desde pH 5 para NPM-ACO, hacia niveles superiores. Sin
embargo, a valores de pH mayores a 6, la adsorcion de iones lantanidos se ve disminuida
debido a la aparicion de especies hidroxiladas que tienden a precipitar, disminuyendo de esta
manera la cantidad de Ln (+3) libres en solucion acuosa y disponibles para la adsorcién con
los materiales funcionalizados. Adicionalmente, para dar cuenta del proceso de adsorcion de
los iones lantanidos mediante las nanoparticulas funcionalizadas, se pueden considerar la
reaccion quimica interfacial tipica asociada a la extraccion por solventes de iones lantanidos

mediante los extractantes acidos Versatic 10 y PC-88A, dada por la Ecuacion 18.

- (Ecuacién 18)

3(HA), ) + LN = LN(HA, ) ) +3H

Donde Ln*3 representa el ion lantanido libre en fase acuosa y (HA)2 corresponde al dimero
del extractante presente en la fase organica. En esta reaccion de tipo interfacial, tres
moléculas del extractante &cido reaccionan con los iones lantanidos (+3), mediante
intercambio de sus protones labiles del grupo hidroxilo. Se podria asumir que este mecanismo
de extraccién también podria estar ocurriendo con los grupos derivados de &cidos
incorporados en la superficie de las NPM y los iones lantanidos presentes en solucion acuosa.

A partir del analisis anterior y los resultados obtenidos, se propone que idealmente la
adsorcion de iones lantanidos en el rango de pH 4-6, al menos en su monocapa inicial, podria
ocurrir mediante intercambio acido con los grupos derivados de &cido presentes en la
superficie de las nanoparticulas, tal como se indica en la Figura 82. Este mecanismo de
adsorcion ha sido reportado por otros autores en estudios de adsorcion de lantanidos mediante

materiales adsorbentes [115,116].
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Figura 82. Esquema de adsorcion de iones lantanidos (I11) mediante las (a) NPM-ACO y

(b) NPM-APO.

En base a los resultados obtenidos y su analisis de comportamiento quimico se decidid

trabajar con soluciones de alimentacion ajustadas a pH 4 en los siguientes experimentos, con

el objetivo de evitar la precipitacion de los iones lantanidos, asegurar un valor de ¢ dentro

del rango méaximo alcanzado con ambos adsorbentes y, ademas, porque en general las

soluciones de lixiviacion que contienen los iones lantanidos presentan un pH acido, tratando

de simular asi las condiciones mas cercanas a las soluciones reales.

3.3.2.1.2 Efecto de la masa de adsorbente

Los resultados obtenidos en el estudio del efecto de la masa de adsorbente sobre el grado de

adsorcion de iones lantanidos (111), con ambos adsorbentes, NPM-ACO y NPM-APO, se

presentan como %A en la Figura 83.
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Figura 83. Efecto de la masa de adsorbente en la adsorcion de iones lantanidos (1)
mediante las (a) NPM-ACO y (b) NPM-APO. ([Ln]o: 100 mg/L, pH 4)

En la Figura 83 se observa que, para ambos adsorbentes, el porcentaje de adsorcion de los
tres iones lantanidos, obtenido mediante la Ecuacién 3, se va incrementando a medida que la
masa de adsorbente aumenta. Este resultado es coherente con el hecho que, en presencia de
una mayor masa de adsorbente, se encuentra una mayor cantidad de sitios activos disponibles
para adsorber iones metalicos. Para ambos adsorbentes se obtuvieron valores maximos de
%A, cuando se emplearon 400 mg de nanoparticulas funcionalizadas. En el caso de las NPM-
ACO, el grado de adsorcién alcanzo6 valores maximos para Pr (111) y Sm (I11) en el rango de
22-24%, mientras que para La (111) se logro un valor cercano al 19%. Con respecto a las
NPM-APOQ, para Pr (111) se alcanz6 un porcentaje de adsorcion de 67%, mientras que para
Sm (I11) y La (111) valores cercanos al 60%. Estos mismos resultados, pero presentados como
capacidad de carga (q), calculada con la Ecuacion 2, en funcion de la masa de adsorbente se

muestran en la Figura 84.

En los graficos de la Figura 84 se observa una disminucion del valor de g a medida que
aumenta la masa de adsorbente empleado, para las tres especies metalicas. Este
comportamiento es similar al observado en la adsorcién de renio y molibdeno mediante
nanoparticulas funcionalizadas, NPM-AT y NPM-AC2, cuya explicacion se presentd en la

seccion 3.3.1.1.2.

117



(@) (b)

-2 = Lagill) — 6| A

2 1. o Pr(ll b " La(l)

S A S S o Pr(i)

m(111) T ol

9 15k o A sm(i

o o

o) t 3 40

© ] ©

o 10} [@)) »

~ ~ 30 ]

c < A

- R — ° A

o 5 D 20| §

S . ) . t %% 3 s

b A hd A

c ) T 10} : '
0 b b | ! b b | ! ] 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 100 200 300 400

Masa de adsorbente [mg] Masa de adsorbente [mg]

Figura 84. Efecto de la masa de adsorbente sobre la capacidad de carga (q) lograda en la
adsorcion de iones lantanidos (I11) mediante (a) NPM-ACO y (b) NPM-APO.

Al igual que en los estudios de adsorcion de renio y molibdeno, se propuso realizar los
siguientes experimentos con un valor promedio de 200 mg de adsorbente, con el fin de

trabajar en un rango de capacidades de carga (q) y porcentajes de adsorcién adecuados.

3.3.2.1.3 Efecto de la concentracion inicial de la solucién de alimentacion

En la Figura 85 se indican los resultados de adsorcion obtenidos en el estudio del efecto de
la concentracion inicial de iones La (I11), Pr (111) y Sm (111) sobre la capacidad de carga (q),
usando las NPM-ACO y NPM-APO como adsorbentes.

En la Figura 85 se observa que para ambos adsorbentes se alcanzaron valores maximos de q
para los tres iones lantanidos (+3), cuando se utiliz6 una solucion de alimentacion de
concentracion en el rango de 100-150 mg/L. En la Figura 85.a, correspondiente a las
NPM-ACO, se obtuvieron valores de g en el rango de 5y 7 mgin/Qadsorbente para los tres iones
lantanidos, mientras que valores de g en el rango de 17 y 24 mgin/Qadsorbente, cUando se utilizan
las nanoparticulas NPM-APO (Figura 85.b).
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Figura 85. Efecto de la concentracion inicial de la solucién de alimentacion sobre la
adsorcion de iones lantanidos (+3) mediante las (a) NPM-ACO y (b) NPM-APO.

(M adsorbente: 200 mg, solucion de alimentacion a pH 4)

El comportamiento de adsorcion de iones lantanidos mediante NPM-ACO y NPM-APO a
diferentes concentraciones iniciales del ion metalico, podria explicarse tomando en cuenta la
estabilidad de las nanoparticulas en funcién de la fuerza ionica del medio. Considerando que
en presencia de mayor contenido de metal en solucion acuosa la fuerza ionica serd mayor, se
produciria una condicion de inestabilidad de las nanoparticulas, presentando un mayor grado
de aglomeracion, con la consecuente disminucion del nimero de sitios activos de adsorcién
por unidad de masa de material adsorbente. De este modo, disminuiria la eficiencia de
adsorcion. En la Tabla 21 se comparan los valores de g maximo logrados en este trabajo de

tesis con los obtenidos por otros autores.

En la Tabla 21 se observa que los valores de g obtenidos con las NPM-ACO y NPM-APO se
encuentran dentro del rango reportado por otros autores. Ademas, al comparar la capacidad
de adsorcion de las nanoparticulas de magnetita (NPM) con aquellas funcionalizadas, se
observa un aumento del valor de g, dando cuenta del efecto favorable que otorgan los grupos
funcionales incorporados en la superficie de las nanoparticulas, particularmente con las
nanoparticulas NPM-APO.
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Tabla 21. Valores de q determinados para la adsorcion de La (I11), Pr (111) y Sm (I1I) con
otros adsorbentes.

Adsorbente Condicion g [MQ Ln/g adsorbente] Referencia
La(I11)  Pr(I11) Sm(l1)
Carbon activado pH 4 10,14 - - [114]
funcionalizado
Nanoparticulas magnéticas pH 3 0,091 0,502 1,35 [117]
funcionalizadas con DTPA
Resina TVEX-PHOR pH 3,5 - 49 - [118]
Bentonita modificada pH 4 - - 17,7 [119]
NPM-ACO pH 4 59 7 5,3 Este trabajo
NPM-APO pH 4 18,4 17,6 23,9 Este trabajo
NPM pH 4 4,2 3 3,7 Este trabajo

3.3.2.2  Equilibrioy cinetica de adsorcion

3.3.2.2.1 Equilibrio de adsorcion

Se estudi6 el equilibrio de adsorcion de La (111), Pr (111) y Sm (111) con las nanoparticulas
NPM-ACO y NPM-APO, obteniendo los resultados que se presentan en la Figura 86.

En la Figura 86 se observa que al aumentar la cantidad de metal libre en el equilibrio se va
incrementando el valor de ge para ambos adsorbentes. Se alcanzan valores maximos de
capacidad de carga en el rango de 0,03-0,1 mmolLn/Qagsorbente Para las NPM-ACO y 0,1-0,25

MmOl Ln/Qadsorvente Para las NPM-APQ, en las condiciones estudiadas.
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Figura 86. Equilibrio de adsorcion de La (I11), Pr (I11) y Sm (111) mediante las
(a) NPM-ACO y (b) NPM-APO. (M adsorbente: 200 mg; solucién de alimentacion a pH
4)

En la Figura 86.a, correspondiente a las NPM-ACO, se observa que la adsorcion de los tres
iones lantanidos presenta un punto de quiebre a valores de Ce cercanos a 0,5 mmol/L, dando
lugar a dos zonas de saturacion bien definidas. Para dar cuenta de este hecho, se aplico la
representacion del tipo Scatchard a los datos experimentales, obteniendo curvas no lineales
para los tres iones lantanidos, lo que podria indicar la presencia de interacciones no
especificas o diferentes sitios de adsorcion con distinta afinidad[120,121]. Por otro lado, se
observa que lantano (I11), praseodimio (111) y samario(lll) presentan una curva de adsorcion
tipo 1V segun la clasificacion de la IUPAC [122], lo que también indica que el proceso ocurre
en dos etapas, donde las interacciones adsorbente-adsorbato son distintas en cada zona. Este
tipo de isotermas es caracteristico de solidos mesoporosos, donde inicialmente el mecanismo
de adsorcion ocurre por formacion de una monocapa y una vez que la superficie del
adsorbente esté saturada, la cantidad adsorbida comienza a aumentar mediante un mecanismo
de condensacion capilar, formando multicapas. Este comportamiento ha sido reportado por
otros autores, los que proponen que los modelos de equilibrio convencionales no son
adecuados para explicar el comportamiento global de adsorcién en el rango de
concentraciones estudiado[123-125]. Por lo tanto, se decidié aplicar los modelos de
isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y el hibrido Langmuir-Freundlich solo a la

primera zona de saturacion, logrando los resultados presentados en la Figura 87 y Tabla 22.
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Cabe mencionar que en algunos casos las curvas de ajuste de los modelos de Langmuir y

Freundlich se encuentran solapadas.
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Figura 87. Equilibrio de adsorcion de la primera zona de saturacién de (a) La (111), (b)
Pr (111) y (c) Sm (111) mediante NPM-ACO, expresados segun los modelos de equilibrio

de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich.

En la Tabla 22 se observa el modelo de Freundlich se ajusta de mejor manera a los datos
experimentales de adsorcion, correspondientes a la primera zona de saturacion para los tres
iones lantanidos, con las nanoparticulas NPM-ACO. Por consiguiente, es posible afirmar
que la adsorcion estaria ocurriendo por la formacion de multicapas de adsorbato en la
superficie de las nanoparticulas. Los valores obtenidos del parametro n en el rango de 1-
11 dan cuenta de una adsorcion favorable con valores en el rango de 0,017-0,055 para el
pardmetro Kr. Dado que estos valores de Kr, son menores a los reportados por otros autores
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en la adsorcion de iones lantanidos[126-128], la capacidad de adsorcion por parte de las

nanoparticulas funcionalizadas con el grupo &acido carboxilico (NPM-ACO) es baja

comparada con otros materiales equivalentes.

Tabla 22. Pardmetros obtenidos del ajuste de modelos de equilibrio con los datos

experimentales del equilibrio de adsorcion de La (I11), Pr (111) y Sm (I11) mediante

NPM-ACO.
Modelo de Parametros Valores
equilibrio La (1) Pr (111 Sm (111)
Langmuir  gm caic [mmol/g] 0,16 0,03 0,016 £0,001  0,06+0,02
Om exp [MMoI/Q] 0,019 0,015 0,036
K [L/mmol] 0,26 +0,06 46,26 +12,99 2,76+2,06
R? 0,99981 0,99688 0,95643
1 1,27-108 1,66-107 1,02:10°
Freundlich n 1,10 +0,02 10,8 +4,5 1,7+0,3
Ke[mmol/g] 0,036 £0,001 0,017 0,001  0,055+0,007
[L/mmol]n
R? 0,9999 0,99231 0,97876
N 6,74-10° 4,09-10°7 4,99-10°°
Langmuir-  Omcaic [MmoI/g] 2,99 £162,7 - -
Freundlich g exp [mmol/g] 0,019 0,015 0,036
Kir 0,012 +0,663 - -
n 1,1 +0,03 - -
R? 0,99979 - -
v 1,4-10 - -

Con respecto a los resultados del equilibrio de adsorcion de los iones lantanidos (l11)
mediante las NPM-APO, también se aplicaron los modelos de equilibrio de adsorcion de
Langmuir, Freundlich y el hibrido Langmuir-Freundlich, logrando los resultados que se

presentan en la Figura 88 y Tabla 23.

En la Tabla 23 se observa que los datos experimentales correspondientes al equilibrio de
adsorcion de los tres iones lantanidos se ajustan de buena manera con los tres modelos, segln
los pardmetros estadisticos R? y 2. La similitud en el comportamiento de adsorcion de los

tres iones lantanidos se debe a que sus propiedades quimicas son similares en solucion
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acuosa. Estos resultados indican que el mecanismo de adsorcién estaria siendo gobernado
por los dos tipos de isotermas, en el rango de concentraciones estudiado. Con respecto a los
pardmetros entregados por la isoterma de Langmuir, se obtuvieron valores de gm diferentes a
los experimentales, mientras que para K. los valores se encuentran en el rango de 0,5y 2,7
L/mmol. Por otro lado, el modelo de Freundlich entrego6 valores del pardmetro n mayores a
1, indicando una adsorcién favorable, y valores de Krentre 0,1 y 0,3. Los valores obtenidos
de KL y Kr son iguales o mayores a los logrados con otros materiales adsorbentes[4,126],
indicando que las nanoparticulas funcionalizadas con el grupo &cido organofosforado

presentan una alta afinidad y buena capacidad de adsorcién hacia La (111), Pr (I111) y Sm (I11).
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Figura 88. Datos experimentales del equilibrio de adsorcion de (a) La (I11), (b) Pr (1I1) y
(c) Sm (111) mediante las NPM-APQO expresados segun los modelos de equilibrio de

Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich.
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Tabla 23. Pardmetros obtenidos del ajuste de modelos de equilibrio con los datos

experimentales del equilibrio de adsorcion de La (I11), Pr (111) y Sm (I11) mediante las

NPM-APO.
Modelo de Parametros Valores
equilibrio La (1) Pr (111 Sm (111)
Langmuir  Omcac[mmol/g] 0,140,007 0,460,075 0,37+0,03
gm exp [MmMol/g] 0,12 0,14 0,24
K [L/mmol] 2,69+0,36 0,540,105 1,20+0,201
R? 0,9876 0,99519 0,99001
1 1,55-10° 1-10° 7,44-10°
Freundlich n 2,4%0,05 1,2+0,05 1,840,16
Ke[mmol/g] 0,1058+0,001 ~ 0,159+0,004  0,196+0,006
[L/mmol]*n
R? 0,99878 0,99404 0,97792
N 1,51-10°® 1,24-10° 1,64-10™
Langmuir-  Omcaic [MmoI/g] 0,42+0,14 0,52+0,37 0,36+0,09
Freundlich g exp [MMoOI/g] 0,12 0,14 0,24
KLr 0,338+0,15 0,426+0,419 1,25+0,68
n 1,9+0,2 1+0,1 01+0,2
R? 0,99928 0,99441 0,98803
¥2 9,02-10” 1,17-10° 8,92-10°

Al comparar los pardmetros obtenidos de los modelos para ambos adsorbentes, se observa
que las NPM-APO presentan una mejor capacidad de adsorcion con los iones lantanidos que
las NPM-ACO. Esta diferencia se deberia a la presencia del grupo acido organofosforado en
la superficie de las nanoparticulas, los que presentan una mejor afinidad por los iones
lantanidos que los &cidos carboxilicos. Este comportamiento también ocurre en la extraccion
por solventes convencional, donde los extractantes derivados de organofosforados son los

mas eficientes en la extraccion y separacion de iones lantanidos.

3.3.2.2.2 Cinética de adsorcion

En la Figura 89 se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la cinética de adsorcion
de La (I11), Pr (111) y Sm (111) mediante las NPM-ACO y NPM-APO.
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Figura 89. Cinética de adsorcion de iones lantanidos mediante las (a) NPM-ACO y
(b) NPM-APO. (M adsorbente: 200 mg; [Ln]o: 100 mg/L, pH 4)

En la Figura 89, se observa que al aumentar el tiempo de adsorcion se incrementa el valor de
q hasta alcanzar un maximo para ambos adsorbentes. En el caso de las NPM-ACO, se alcanz6
un valor méximo de capacidad de carga a partir de los 20 minutos, mientras que para las
NPM-APO la saturacién se logré entre los 5y 10 primeros minutos. A partir de los resultados
de la Figura 89 es posible obtener valores de capacidad de carga maxima experimental (ge
exp) €N el rango de 4,6-7,4 mgLn/Qadsorbente Para las NPM-ACQO y 13,7-19,8 Mg Ln/Gadsorbente para
las NPM-APO.

Se aplicaron los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden a los datos
experimentales representados por las lineas continuas en la Figura 90, cuyos respectivos

parametros de ajuste se informan en la Tabla 24.
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Figura 90. Datos experimentales de la cinética de adsorcién de iones lantanidos (111)
mediante (a) NPM-ACO y (b) NPM-APO expresados segun los modelos cinéticos de (1)

pseudo-primer y (2) pseudo-segundo orden.

Los resultados presentados en la Tabla 24 indicarian que el modelo de pseudo-segundo orden
da cuenta de mejor manera el comportamiento de la cinética de adsorcion de lantano,
praseodimio y samario con ambos adsorbentes. De acuerdo a los parametros que entrega el
modelo, se obtuvieron buenas correlaciones entre los valores de capacidad experimental y
los calculados, para ambos adsorbentes. En el caso de las NPM-ACO se aprecia que el Sm
(1) se adsorbe mas rapido en comparacion al La (I11) y Pr (I11), segln los valores de k.
obtenidos. En el caso de las NPM-APO, se logré un mayor valor de ko para la adsorcion de
La (I11) comparado con la de Pr (I11) y Sm (111).
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Tabla 24. Pardmetros cinéticos obtenidos del ajuste de modelos cinéticos con los datos
experimentales de la cinética de adsorcion de iones lantanidos (111) mediante las NPM-
ACO y NPM-APO.

Valores
Modelo P
cinético Parametros NPM-ACO NPM-APO
La (I111) Pr (111) Sm (111) La (I111) Pr (I111) Sm (111)
Qe cale 6,71+0,43 | 455017 = 4,45+0,3 13,3+0,14 | 14,54+0,19 | 18,44+0,46
[mg Ln/ g adsorbente]
‘;‘* o 7,38 458 478 13,77 15,09 19,8
PSEUdO- [mg /g adsorbeme]
primer orden ka[min] 0,18+0,06 = 0,144#0,02 = 0,39+0,10 | 4,46+2,70 1,53+0,16 2,19+0,62
R? 0,91227 0,96296 0,89986 0,99159 0,98981 0,96262
1 0,67447 0,1086 0,27964 0,14949 0,23974 1,43642
e calc 7,48+0,39 5,06+0,16 4,7+0,21 13,28+0,16 14,86+0,12 18,83+0,44
[mg Ln/g adsorbeme]
qe exp
Pseudo- (MG /0 o] 7,38 4,558 478 13,77 15,09 19,8
599‘3”0'0 k:[g-mgt min®] | 0,03+0,01 = 0,04+0,01 = 0,14+0,04 & 46,88+967 0,21+0,02 0,29+0,13
oraen
R2 0,95216 0,98536 0,96299 0,99144 0,99695 0,97352
N 0,36783 0,04293 0,10333 0,15205 0,07164 1,01763

3.3.2.3  Desorcion y reutilizacion

Con respecto a los iones lantanidos, también se realizaron experimentos preliminares de
desorcion desde las NPM-ACO y NPM-APO cargadas con La (I11), Pr (I11) y Sm (I1I). En
general, tanto en la extraccion por solventes convencional como en el tratamiento de
materiales adsorbentes, se ha realizado la desorcion de lantanidos a pH &cido[4,126,129].
Considerando que las NPM-ACO y NPM-APO son estables quimicamente desde pH 3 en
adelante, y, ademas, que a pH 4 se determind la mejor condicién de adsorcion, se propuso
realizar los experimentos de desorcion a pH 3, utilizando tres agentes distintos de desorcion,
correspondientes a los &cidos fuertes HNOs, HSO4 y HCI. Los resultados obtenidos se
presentan en la Figura 91, tomando como base de calculo los mg de elemento lantanido
cargado sobre las NPM-ACO y NPM-APO corresponden al 100% que debe desorberse.
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Figura 91. Desorcion de (a) La (111), (b) Pr (111) y (c) Sm (I11) desde las NPM-ACO y
NPM-APO cargadas.

En la Figura 91 se observa que, para ambos adsorbentes, se obtienen los mayores porcentajes

de desorcion con H».SO4. Analizando la evolucién de la eficiencia de desorcion con este

medio acido, en el caso de las NPM-ACO, se logran valores del 100% de desorcion con los

tres iones lantanidos, mientras que con las NPM-APO se alcanzan valores en el rango de 70-

100%. En la Tabla 25 se presenta el porcentaje de desorcidn de iones lantanidos logrado con

otros adsorbentes reportados en la bibliografia.

Tabla 25. Porcentaje de desorcién de iones lantanidos obtenido con otros adsorbentes.

Adsorbente Metal

Nanocomposito de silica La
funcionalizada con goma
arabica
Carbon activado Lay Sm
Resina TVEX-PHOR Pr

Agente de
desorcion
HCI0,1 M

HCI diluido
H2S040,1 M

% Desorcién Referencia

80

68-98
9

[130]

[131]
[118]

En la Tabla 25 se observa que los porcentajes de desorcidn de iones lantanidos logrados en

esta tesis son similares o mayores a los reportados por otros autores. En todos los casos

presentados se necesitaron agentes de desorcion acidos para lograr desorber una mayor
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cantidad de iones lantanidos. Este comportamiento podria ocurrir debido a la regeneracion
del acido organofosforado presente en la superficie de las nanoparticulas en condiciones de
pH &cido. Para dar cuenta de este comportamiento, se podria considerar la reaccion quimica
de stripping en medio acido de iones lantanidos empleada en SX para extractantes acidos.

(Ecuacion 19).

LN(HA, ); 0 +3H" oy = 3(HA), y + LN (Ecuacion 19)

(aq)

En la Ecuacion 19 se observa que el stripping de los iones lantanidos ocurre mediante
intercambio &cido con los protones proporcionados por el medio &cido. Considerando los
resultados obtenidos y la ecuacion de stripping anteriormente descrita, se propone el probable
modelo de desorcidn que involucraria el desplazamiento de los iones lantanidos y la posterior
regeneracion del acido presente en la superficie de las nanoparticulas, segun se indica en la

Figura 92.

(a) a OH
o
pH3 @NH
@ 0. ®Nﬂl\ + 2HF —» @ o>_ _/ + 2Ln"
0; o 0 (aq) e » o (aq)
p ©
(s)
(b) 0----"7"Ln*? 0
\1\>’0/ \}7 OH
( Non 3 ( “on
[0} pH o
NH ®NH
@ N N+ oEt @ N AT
0/ Ho//P§p (aq) O/ HO//PQO (aq)
o HO
[ )
Ln*2 (s)

Figura 92. Esquema de desorcion de los iones lantanidos (+3) desde la superficie de las
(a) NPM-ACO y (b) NPM-APO.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el estudio de desorcién de iones lantanidos, se
eligio el H2SO4 para realizar los estudios posteriores de reutilizacion, cuyos resultados se
informan en la Figura 93, donde se informan los porcentajes de adsorcion y desorcion

logrados en cada ciclo.
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Figura 93. Estudio de la reutilizacion de las NPM-ACO y NPM-APO en la
adsorcion y desorcién de (a) La (111), (b) Pr (111) y (c) Sm (I11).

Con respecto al lantano, se observa que la eficiencia de adsorcion disminuye para los dos

adsorbentes a medida que se completan los 5 ciclos de uso, mientras que su desorcion se
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mantiene constante en un 100%. En el caso del praseodimio, se observa un aumento del 50%
en su porcentaje de adsorcion cuando se ocupan NPM-ACO, mientras que con NPM-APO
se percibe una disminucién cercana al 50%. Con respecto a la desorcion de praseodimio, se
observan valores cercanos al 100% para ambos adsorbentes. Para samario, se observa una
disminucion de la adsorcién para ambos adsorbentes al completar los 5 ciclos de reuso.
Mientras que, en la desorcion, no se observaron cambios cuando se utilizé NPM-ACO, sin
embargo, con NPM-APO se percibe una disminucion cercana al 25%.

Si bien ambos adsorbentes presentan cambios en su eficiencia de adsorcién a medida que se
van reutilizando, su valor sigue siendo similar o mayor en comparacion a otros materiales.
Por lo tanto, NPM-ACO y NPM-APO demuestran tener un alto potencial de adsorcion hacia
los iones lantanidos estudiados, pudiendo ser una alternativa viable para la recuperacién de
estos metales presentes en soluciones de lixiviacion de relaves provenientes de la industria

minera chilena.
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Capitulo 4: Analisis global y conclusiones

De acuerdo con los objetivos planteados en esta Tesis de Doctorado en Quimicay a partir de
los resultados obtenidos, y su correspondiente discusion, se plantea el siguiente analisis

global y conclusiones:

a) Adsorcion de renio y molibdeno con nanoparticulas de magnetita funcionalizadas

con grupos derivados de amina

Con respecto a la sintesis, se obtuvieron nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con los
grupos organicos amina terciaria y cuaternaria, con largo de cadena variable (n: 1-10). Dentro
de este grupo de nanoparticulas, NPM-AT y NPM-AC2, que corresponden a las
nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con N,N dimetilglicina y glicina metilada,
respectivamente, presentaron los resultados preliminares de adsorcion méas promisorios, y

por esta razdn, fueron seleccionados para proseguir con los estudios posteriores.

Con el objetivo de definir completamente las propiedades y caracteristicas de NPM-AT y
NPM-AC2, se realizaron caracterizaciones fisicas (HR-TEM, TGA y VSM) y quimicas
(EDX, FTIR, XPS y potencial zeta). Con respecto a la caracterizacion fisica, a partir de la
técnica HR-TEM, se determinaron tamafios promedio en el rango de 6-8 nm para ambos
materiales nanoparticulados. El andlisis termogravimétrico indic6 que las nanoparticulas
funcionalizadas estan constituidas por una cantidad cercana al 7% de materia organica,
asociada a las especies quimicas incorporadas en su superficie. Por otro lado, a partir del
analisis de las curvas de magnetismo se determin6 que ambas nanoparticulas funcionalizadas
presentan un comportamiento superparamagnetico. En la Tabla 26 se resume la informacion

mas relevante que se obtuvo mediante la caracterizacion fisica de NPM-AT y NPM-AC2.

133



Tabla 26. Resumen de la informacidn proporcionada por la caracterizacion fisica de
NPM-AT y NPM-AC2.

Tipo de Diametro Materia Recubrimiento Magnetizacion

nanoparticula promedio orgénica[%] organico estimado = de saturacién

[nm] [mmol/g] [emu/g]
NPM-AT 6,4+1,6 6 0,4 58
NPM-AC2 73+18 7 0,56 53

Con respecto a la caracterizacion quimica, los espectros EDX asociados a las imagenes HR-
TEM de ambas nanoparticulas funcionalizadas, indicaron que estas se encontraban
constituidas principalmente por hierro, carbono y oxigeno. Mediante la técnica FTIR se logro
corroborar la presencia de los enlaces quimicos propios de los grupos carboxilicos,
metilénicos, amino y de Oxidos de hierro, que se atribuyen a la estructura quimica de la
magnetita y los agentes quimicos empleados en la funcionalizacién. Ademas, mediante el
analisis de las bandas simétrica y asimétrica asociadas al grupo tipo acetal derivad del
carboxilico, se logré establecer que la interaccion entre este grupo y la superficie de las NPM

estaria ocurriendo mediante la formacion de un quelato bidentado en ambas nanoparticulas.

Los resultados obtenidos por la técnica XPS, evidenciaron la presencia de magnetita (Fe30a)
y maghemita (Fe203) en el nlcleo magnético de ambas nanoparticulas funcionalizadas. Con
respecto a los grupos organicos superficiales, mediante esta técnica se logré corroborar la
presencia del grupo amina terciaria en la superficie de NPM-AT, mientras que para NPM-
AC2 se identific6 una mezcla de grupos amino sustituidos. Adicionalmente, mediante los
estudios de potencial zeta se obtuvieron valores de pHpzc en el rango de 6,4-7 para ambas
nanoparticulas funcionalizadas. En la Tabla 27 se presenta un resumen de los principales

resultados obtenidos mediante la caracterizacion quimica de NPM-AT y NPM-AC2.
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Tabla 27. Resumen de la informacién proporcionada por la caracterizacion quimica de
NPM-AT y NPM-AC2.

Tipo de Composicion del Grupos funcionales PHpzc
nanoparticula ndcleo magnético superficiales
NPM-AT Fe304 / Fe203 -NH*(CHz)2, -N(CHz)z 6,4
NPM-AC2 Fes04 / Fe203 -N(CH?a)2, -NH"(CHj3)2, 7

'N+(CH3)31 _NHZ’ -NH3+1
-NHCHs3, -NH2"CH3

Finalmente, los estudios de estabilidad quimica indicaron que NPM-AT y NPM-AC2 no

presentan grados de degradacion significativos desde pH 3 hacia valores superiores.

A partir de los estudios de adsorcion, se lograron valores maximos de capacidad de carga (q)
de 38 y 65 MQmetal/Jadsorbente @ PH 3 para Re (VI1) y Mo (V1), respectivamente, con el material
adsorbente NPM-AC2. Ademas, a partir del estudio de selectividad, se observé que ambos
adsorbentes tienen una mejor adsorcion hacia Mo (V1) que para Re (V11), logrando un mayor
nivel de separacion con las NPM-AC2.

Un andlisis mas acabado de los resultados obtenidos en los estudios de adsorcion de renio y
molibdeno mediante las nanoparticulas funcionalizadas permite proponer posibles
interpretaciones que den cuenta del proceso de adsorcion de ambos metales. Estas
interpretaciones se fundamentan en los resultados experimentales, asi como como en
referencias bibliograficas correspondientes al comportamiento quimico de los metales y los
grupos funcionales incorporados en la superficie de las nanoparticulas de magnetita. Cabe
mencionar que los perfiles superficiales de adsorcion propuestos en esta tesis son de caracter
simplificado y se fundamentan en un comportamiento ideal de adsorcion. Para obtener un
acercamiento mas real del proceso, se requiere informacion adicional que podria ser otorgada

por técnicas de caracterizacion y experimentos termodinamicos.

135



Los ajustes logrados con los modelos de equilibrio dieron cuenta de que el proceso de
adsorcion de renio mediante NPM-AT y NPM-AC2 estaria ocurriendo por un tipo de
adsorcion mixta (Langmuir-Freundlich), con una monocapa superficial y sobre ella una capa
difusa. De acuerdo a estos resultados es posible proponer que las nanoparticulas cargadas

con renio adoptarian las estructuras superficiales indicadas en las Figuras 94 y 95.

Figura 94. Propuesta de estructura superficial de adsorcién de renio mediante las
NPM-AT.

En la Figura 94, se representa la posible conformacion estructural de adsorcion que adoptaria
el anidn perrenato, Gnica especie presente de renio en solucidn acuosa, sobre la superficie de
las nanoparticulas funcionalizadas con el grupo amina terciaria. En este esquema se aprecia
que la monocapa inicial (adsorcion tipo Langmuir) estaria constituida por el par ionico
formado entre el grupo amina terciaria protonado y el anion perrenato (ReOs). Esta
interaccidn se fundamenta en los resultados obtenidos en el estudio del efecto del pH de
alimentacion (seccion 3.3.1.1.1), donde se propone que idealmente la adsorcion ocurre
mediante un mecanismo de intercambio anidnico entre el anion perrenato y el contraion que
acomparia al grupo amina terciaria protonado. Para dar cuenta de la posterior formacion de
multicapas (adsorcién tipo Freundlich) se propone que estas capas se forman por la
interaccion del perrenato con moléculas de agua a través de la formacion de puentes de

hidrogeno [132]. Por otro lado, a partir de los estudios de desorcion es posible suponer que
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la fraccion de metal desorbido se originaria por la ruptura de las interacciones débiles
(multicapas) y la fraccidn sin desorber se deberia a la permanencia de las interacciones
fuertes (monocapa). En este sentido, se podria estimar que en la monocapa inicial sobre las
NPM-AT se encuentra adsorbido el 12,6% de ReOs, mientras que en la multicapa se

encontraria el 87,4%, corroborando de esta manera el predominio de la adsorcién tipo

Freundlich.
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Figura 95. Propuesta de estructura superficial de adsorcion de renio mediante las
NPM-AC2.

En la Figura 95 se presenta la conformacion estructural mas probable de adsorcion del ReO4”
sobre la superficie de las NPM-AC2, mezcla de aminas sustituidas segun la caracterizacion
por XPS. En el esquema se aprecia, al igual que en el caso de las NPM-AT, que la monocapa
inicial esta idealmente constituida por los pares i6nicos formados entre los grupos derivados
de amina cargados positivamente y el anién perrenato, mientras que la multicapa posterior
se formaria por la interaccion mediante puentes de hidrogeno entre el perrenato y las
moléculas de agua presentes. A partir de los estudios de desorcion, es posible estimar que en
la monocapa inicial se encuentra adsorbido el 60,5% de ReO4’, mientras que en la multicapa
se encontraria el 39,5 % restante. Este comportamiento se deberia a la mayor cantidad de

grupos derivados de amina disponibles para formar la monocapa inicial en la superficie de
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las NPM-AC2 en comparacion a las NPM-AT, tal como se evidencié en la caracterizacion
por TGA (seccion 2.3.2.2.2).

En el caso de que las NPM-AC2 y NPM-AT no hayan sido recubiertas completamente,
adicionalmente, también se deberia considerar la posible adsorcion del perrenato por parte
de la magnetita, que ocurriria tal como se indica en la Figura 96. En este caso, el proceso de
adsorcion se produce mediante la interaccion del perrenato cargado negativamente con los

grupos hidroxilos protonados presentes en la superficie de la magnetita.

@ @
@ OH, + ReQ, — > @ OH, ReO,

©® @9 ®)

Figura 96. Adsorcion de renio mediante las NPM.

De acuerdo al analisis, la adsorcion de renio con ambas NPM funcionalizadas idealmente
estaria regido por un tipo de adsorcion mixto Langmuir-Freundlich, pero en el caso de la
adsorcion con NPM-AT con predominio de la multicapa, mientras que con moderado

predominio de la monocapa en el caso de la adsorcién con NPM-AC2.

Por otro lado, los ajustes logrados con los modelos de equilibrio dieron cuenta de que el
proceso de adsorcion de molibdeno mediante NPM-AT y NPM-AC2 estaria ocurriendo
idealmente por un tipo de adsorcion mixta Langmuir-Freundlich, para ambos adsorbentes. A
partir de la informacién proporcionada por los ajustes de estos modelos, se proponen las
posibles estructuras superficiales de adsorcion de molibdeno mediante las nanoparticulas

funcionalizadas, indicadas en las Figuras 97 y 98.
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Figura 97. Propuesta de estructura superficial de adsorcién de molibdeno mediante
NPM-AT.

En la Figura 97, se representa la posible conformacion estructural de adsorcion del anion
molibdato, en cuyas condiciones de trabajo también se encuentran presentes las especies
H>MoO4 y HM0O4, sobre la superficie de las nanoparticulas funcionalizadas con el grupo
amina terciaria. En este esquema se aprecia que la monocapa inicial (adsorcion tipo
Langmuir) estaria idealmente compuesta por el par iénico formado entre dos moléculas de
amina terciaria protonada y una molécula de MoO42. Esta interaccion se fundamenta en los
resultados obtenidos en el estudio del efecto del pH de la solucién de alimentacion (seccion
3.3.1.1.1), donde se propone que la adsorcion ocurre mediante un mecanismo de intercambio
anionico entre el MoO42 y el contraién que acompaiia a los grupos amina terciaria
protonados. Para dar cuenta de la posterior formacién de la multicapa (adsorcién tipo
Freundlich), al igual que en la adsorcion de renio, se propone que estas capas se forman por
la interaccion del molibdato con moléculas de agua a través de la formacién de puentes de
hidrogeno. A partir los estudios de desorcion, es posible estimar que en la monocapa inicial
se encuentra adsorbido el 44% de MoO42, mientras que en la multicapa que se forma
posteriormente se encontraria el 56% restante, corroborando el tipo mixto de adsorcion

(Langmuir-Freundlich).

139



N Mo =0 , o "
0/ 1) 0/”\\ / \ o\\ © “ / \09 H \\Mo$°
© | o °® Mo=C~. /M“\=0\ it / \
o=ter, | 7 Moo o S e e, / 8§
/ N 20 e\ S R ol \ o —Mo \
M Moi _o T H of """"""" H I |0 ‘\/O§H
°N 29 [ T - THTUN T J \° N RS B M " %
Mo S .- N - o Te. N
1"~0 & .- A N No=c” T - 0 /Il
Q \ .- Mo=—0" 7\ Mo H T,
© o2 eo ) o0\ -7 AN | o
Y 0/ \06 / ) \ o .~ \H %
- N, 2° S SDN/ & 8 Lo Y, J
_ 2 -~ —o0
O/ \oe®/ &~ J/ -9 \Heeo | No--#
(] HN I N=—" %
o/ — o oo o ° \®/
—N S T W [ R | [ o N
/ o \ o ~
o \ \ / o
o\ / / ©
o\ / o
N\ - /

Figura 98. Propuesta de estructura superficial de adsorcion de molibdeno mediante
NPM-AC2.

En la Figura 98 se indica la conformacion estructural mas probable de adsorcion del MoO4?
sobre la superficie de las NPM-AC2, donde se aprecian dos tipos de adsorcién. Al igual que
en el caso de las NPM-AT, la monocapa inicial esta constituida idealmente por los pares
ionicos formados entre dos moléculas de grupos amino sustituidos y una molécula de
MoO42, mientras que la multicapa posterior se formaria por la interaccion mediante puentes
de hidrégeno entre el molibdato y las moléculas de agua presentes. A partir de los estudios
de desorcion, es posible estimar que en la monocapa inicial se encuentra adsorbido el 25%
de MoO42, mientras que en la multicapa que se forma posteriormente se encontraria el 75 %
restante, dando cuenta de la mayor importancia de la adsorcidn tipo Freundlich en el modelo

mixto.

En el caso de que las NPM-AC2 y NPM-AT no hayan sido recubiertas completamente, al
igual que en el caso de la adsorcion de renio, se debe considerar la posible adsorcién del
molibdato por parte de la magnetita que podria ocurrir tal como se indica en la Figura 99. El
proceso de adsorcion ocurre mediante la interaccion del MoO4 cargado negativamente con

los grupos hidroxilos protonados presentes en la superficie de la magnetita.
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Figura 99. Propuesta de mecanismo de adsorcion de molibdato mediante las NPM.

Los estudios de desorcion y reutilizacion indicaron que ambas nanoparticulas
funcionalizadas pueden ser reutilizadas al menos hasta cinco veces, en ciclos sucesivos de

adsorcion y desorcion de renio y molibdeno, empleando NaOH como agente de desorcion.

b) Adsorcién de iones lantanidos con nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con

grupos derivados de acidos

En relacion a la sintesis, se obtuvieron nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con los
grupos organicos &cido carboxilico (NPM-ACO) y organofosforado (NPM-APO),
empleando é&cido nitrilotriacético (NTA) y 4acido aminotrimetilenfosfénico (ATMP),

respectivamente.

Al igual que con las nanoparticulas funcionalizadas con grupos derivados de amina, se
realizaron caracterizaciones fisicas y quimicas de NPM-ACO y NPM-APO, con el fin de
definir sus propiedades y caracteristicas. En relacion a la caracterizacion fisica, mediante la
técnica HR-TEM se determind que se obtuvieron nanoparticulas con tamafio promedio en el
rango de 6-8 nm para ambos materiales. El analisis de curvas TGA indicé que NPM-ACO y
NPM-APO presentan una cantidad de materia organica de 9,7 y 4,3 %, respectivamente,
asociada a las moléculas organicas incorporadas en su superficie como producto de la
funcionalizacion. El analisis de las curvas de magnetismo obtenidas por VSM indic6 que
tanto NPM-ACO y NPM-APO presentan comportamiento superparamagnético. El resumen
de los parametros mas importantes proporcionados por la caracterizacion fisica se presenta
en la Tabla 28.
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Tabla 28. Resumen de la informacidn proporcionada por la caracterizacion fisica de
NPM-ACO y NPM-APO.

Tipo de Diametro Materia Recubrimiento Magnetizacion

nanoparticula promedio orgénica[%]  organico estimado = de saturacién

[nm] [mmol/g] [emu/g]
NPM-ACO 74+18 9,7 0,5 50
NPM-APO 6,8+1,5 4,3 0,14 55

Con respecto a la caracterizacion quimica, los espectros EDX correspondientes a NPM-ACO
y NPM-APO indicaron que ambos tipos de nanoparticulas se encontraban compuestas
principalmente por hierro, carbono y oxigeno. Mediante la técnica FTIR se corroboré la
presencia de los grupos carboxilato, metilénicos y de 6xidos de hierro, asociados a la
estructura quimica de ambas nanoparticulas funcionalizadas. En el caso de NPM-ACO, se
propone que la interaccion del NTA con la superficie de las NPM ocurre mediante la
formacion de un quelato bidentado, mientras que en el caso de NPM-APO la interaccion

adicionalmente podria ocurrir por medio de la formacion de un quelato tridentado.

A partir del analisis de las curvas obtenidas por XPS, se identificd nuevamente la presencia
de maghemita y magnetita en el niicleo magnético de ambas nanoparticulas funcionalizadas.
Ademas, se corrobord la presencia de los grupos derivados de acido carboxilico y
organofosforado en la superficie de NPM-ACO y NPM-APO, respectivamente. Con respecto
al comportamiento en suspension acuosa, mediante el analisis de las curvas de potencial zeta
se determinaron valores de pHpzc en el rango de 2-5 para ambas nanoparticulas. En la Tabla
29 se presenta un resumen de los principales resultados obtenidos mediante la caracterizacion
quimica de NPM-ACO y NPM-APO.
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Tabla 29. Resumen de la informacién proporcionada por la caracterizacion quimica de
NPM-ACO y NPM-APO.

Tipo de Composicion del Grupos funcionales PHpzc
nanoparticula ndcleo magnético superficiales
NPM-ACO Fes04/ Fe203 -COOH 5,2
NPM-APO Fe304 / Fe203 -PO(OH): 2,6

De manera complementaria a la caracterizacion, los estudios de estabilidad quimica indicaron
que tanto NPM-ACO como NPM-APO poseen una estabilidad adecuada desde pH 3 hacia

valores superiores.

A partir de los estudios de adsorcion de La (I11), Pr (I11) y Sm (lI1), se lograron valores
maximos de g en el rango de 5-7 y 17-24 mg/g adsorbente CON NPM-ACO y NPM-APO,
respectivamente. Una vez terminados los estudios de adsorcion de iones lantanidos mediante
las nanoparticulas funcionalizadas con los grupos acido carboxilico y organofosforado, se
propuso una posible interpretacién de la adsorcion, que se fundamenta en las interacciones
quimicas entre los iones lantanidos y los grupos funcionales presentes en la superficie de las
nanoparticulas funcionalizadas. Los perfiles superficiales de adsorcion propuestos son de

caracter simplificado y se fundamentan en un comportamiento ideal de adsorcion.

Los ajustes de los modelos de equilibrio dieron cuenta de que el proceso de adsorcion de
iones lantnidos con las NPM-ACO estaria ocurriendo a través de la formacion de
multicapas, mediante una adsorcidn tipo Freundlich. A partir de estos resultados, en la Figura
100 se propone la posible estructura de los iones lantanidos adsorbidos, utilizando lantano
(1) como modelo.
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Figura 100. Propuesta de modelo de adsorcién de iones lantanidos (111) mediante las
NPM-ACO.

En la Figura 100, se presenta la posible conformacion estructural de adsorcion del elemento
lantanido (Ln*3) sobre la superficie de las nanoparticulas funcionalizadas con el grupo acido
carboxilico. En el esquema se aprecia que la adsorcion podria ocurrir idealmente por la
interaccion de un i6n Ln*™3 con una o dos moléculas de acido carboxilico presentes en la
superficie de las nanoparticulas, tal como se propuso en los estudios de la seccion 3.3.2.1.1.
También se debe considerar que la interaccion de las moléculas de agua con el i6n lantanido
+3 podria contribuir en el proceso global de adsorcion. Segun el modelo de adsorcidn tipo
Freundlich, todas estas interacciones son de caracter débil y, ademas, se presentaria la
formacion de una multicapa, posiblemente por la interaccion del ion Ln*3 con las moléculas
de agua presentes. Por otro lado, de acuerdo con los resultados obtenidos en los estudios de
desorcion, se logré desorber un 100% de iones lantanidos adsorbidos en las nanoparticulas
cargadas (con los 3 iones lantanidos empleados), dando cuenta de que las interacciones entre

adsorbato y adsorbente son de caracter débil.

Por otro lado, los ajustes logrados con los modelos de equilibrio dieron cuenta de que el
proceso de adsorcion de los iones lantanidos (I111) mediante las NPM-APO estaria ocurriendo
por una adsorcién mixta tipo Langmuir-Freundlich. A partir de la informacion proporcionada
por los modelos, se propone la posible conformacién estructural de adsorcion iones

lantanidos (+3), tal como se presenta para el elemento lantano en la Figura 101.
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Figura 101. Propuesta de modelo de adsorcién de iones lantanidos (111) mediante las
NPM-APO.

En el esquema de la Figura 101 se identifica una monocapa inicial, donde idealmente se
produce la interaccion directa del grupo organofosforado desprotonado con el lantano (I11),
la que fue propuesta en los estudios de adsorcién de la seccion 3.3.2.1.1. La posterior
formacion de multicapas estaria ocurriendo mediante la interaccion del ion lantanido (111)
con las moléculas de agua presentes. A partir de los estudios de desorcion, se concluye que

la mayoria del metal adsorbido (75-100%) se encontraria presente en la multicapa.

Los estudios de desorcion y reutilizacion indicaron que ambas nanoparticulas
funcionalizadas pueden ser reutilizadas al menos hasta cinco veces, en ciclos sucesivos de

adsorcion y desorcién de iones lantanidos, empleando H2SO4 como agente de desorcion.

Como conclusiéon global, se ha demostrado la factibilidad de obtener nanoparticulas
funcionalizadas y que su uso es promisorio para ser empleadas como adsorbentes para la
recuperacion y concentracién de iones metalicos procedentes de soluciones acuosas de
composicion similar que son generadas por la industria minera chilena. Los adsorbentes
sintetizados en esta Tesis presentan varias ventajas en comparacion con otros materiales,
tales como una rapida adsorcion, alta capacidad de adsorcion, dada su elevada relacion

area/masa, y facil separacion desde el medio acuoso.
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