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RESUMEN

En la presente Tesis de Magister en Quimica se estudio la sintesis, caracterizacion y capacidad
de adsorcion del catién Cu?+ provenientes desde soluciones de lixiviacion de PCB de dos
diferentes materiales, siendo ambos constituidos por nanoparticulas de magnetita recubiertas
con diéxido de titanio en su forma de anatasa, y funcionalizadas con dos grupos organicos
distintos, un grupo acido carboxilico y un grupo oxima. La sintesis de las nanoparticulas de
magnetita se realiz6 mediante el método de la co-precipitaciéon quimica de sales de hierro, y su
recubrimiento fue propuesto mediante una reaccién utilizando el reactivo tetraisopropoxido de
titanio (IV) en medio acuoso. Para funcionalizar con el grupo 4acido carboxilico las
nanoparticulas resultantes se sigui6 una ruta de sintesis utilizando el reactivo acido oxalico, y
para la obtencién del grupo oxima se siguié una ruta sintética en tres etapas, siendo ambas

moléculas obtenidas capaces de adsorber el ion Cu*z

Los adsorbentes fueron caracterizados de forma fisica, quimica y magnética, empleando
diferentes técnicas. La caracterizacion fisica y morfoldgica se realizé mediante la técnica de HR-
TEM, indicando como resultado nanoparticulas con tendencia esférica y un tamafio de particula
de 14 nm aproximadamente en ambos casos. Las sefales de los espectros FT-IR demuestran la
presencia de grupos carboxilicos y de grupos oxima en la nanoparticula respectiva, y las curvas
de potencial zeta muestran las zonas de pH en soluciéon donde las nanoparticulas exhibieron
carga positiva y negativa, junto al punto isoeléctrico. Los cambios en las sefiales de los espectros
FT-IR y en punto isoeléctrico fueron utilizados como indicadores de la modificacién superficial
del nanomaterial. Los resultados del andlisis termogravimétrico revelaron un recubrimiento
organico cercano al 20% del peso de las nanoparticulas, mientras que del estudio de
magnetismo se obtuvo que las nanoparticulas funcionalizadas tienen un comportamiento
superparamagnético con magnetizacién de saturacion entre 1,5 y 2,5 emu/g, valor suficiente
para responder a un campo magnético externo y asegurar una separacion del medio acuoso

mediante decantacion magnética.

Una vez sintetizados y caracterizados los adsorbentes con funcionalidades acido carboxilico y

oxima se realizaron experimentos de efecto pH, cinética y equilibrio de adsorcién del ion Cuz+.

Se realizé un estudio del efecto que tiene el pH en la adsorcién del ién Cu?+ utilizando ambos
nanomateriales en el rango de pH entre 1 y 5. Segtn el andlisis de los resultados obtenidos,

teniendo en consideracién que se pretende obtener altos niveles de adsorcidn, se selecciono el



valor de pH 3 para la adsorcién de Cu*? por la nanoparticula funcionalizada con &cido
carboxilico, y de pH 4 para la funcionalizada con oxima, esto c¢ para los estudios de cinética y

equilibro de adsorcion.

Los experimentos de cinética de adsorciéon con ambas nanoparticulas funcionalizadas se
realizaron considerando tiempos de adsorcién entre 1y 120 min. Los resultados indicaron que

la adsorcion de Cu?+ por ambas nanoparticulas se ajusta a un modelo de pseudo segundo orden.

Con respecto a los experimentos de equilibrio de adsorcién del ion Cu?+, para la nanoparticula
funcionalizada con acido carboxilico, se realizaron variando las concentraciones iniciales de
alimentacidén entre 10 y 1000 mg Cu/L , mientras que para la nanoparticula funcionalizada con
oxima esta concentracion varid entre 10 y 100 mg Cu/L. El andlisis de los resultados de
equilibrio de adsorcidn indicé que en todos los casos el comportamiento de adsorcidn se ajusta
adecuadamente al modelo mixto de Langmuir-Freundlich. Este modelo permite afirmar que en
primera instancia los iones se unen a la superficie a través de una monocapa y, posteriormente,

por capas sucesivas.

Ademas, se estudio la dependencia de la temperatura en el proceso de adsorcién de ion Cuz+ con
los respectivos materiales adsorbentes, con el objeto de obtener una referencia de los cambios
en los parametros termodindmicos AH, AS y AG. Los experimentos se llevaron a cabo variando
la temperatura entre 10°C y 70°C. Los valores AG obtenidos entre -5,6 y -19,1 k] /mol indican
que la adsorcion de Cu?+ es espontanea en todos los casos. Los valores de AH de -13,6 y -59,8
k] /mol indican que la adsorcién del metal por las nanoparticulas ocurre mayoritariamente por

un mecanismo de fisisorcion.



SUMMARY

In this Master's Thesis in Chemistry, the synthesis, characterization, and adsorption capacity
of the Cu2+ cation from PCB leachate solutions of two different materials were studied. Both
materials consist of magnetite nanoparticles coated with titanium dioxide in its anatase form
and functionalized with two different organic groups: a carboxylic acid group and an oxime
group. The synthesis of the magnetite nanoparticles was carried out using the chemical co-
precipitation method of iron salts, and the coating was proposed using a reaction with
titanium (IV) tetraisopropoxide reagent in an aqueous medium. The resulting nanoparticles
were functionalized with the carboxylic acid group using oxalic acid as the reagent, and a
three-step synthetic route was followed to obtain the oxime group. Both molecules were

capable of adsorbing the Cu2+ ion.

The adsorbents were characterized physically, chemically, and magnetically using various
techniques. Physical and morphological characterization was performed using HR-TEM,
indicating spherical nanoparticles with an approximate particle size of 14 nm in both cases.
The FT-IR spectra signals demonstrate the presence of carboxylic and oxime groups in the
respective nanoparticles, and the zeta potential curves show the pH ranges in solution where
the nanoparticles exhibited positive and negative charges, along with the isoelectric point.
Changes in the FT-IR spectra signals and isoelectric point were used as indicators of the
nanomaterial's surface modification. Thermogravimetric analysis results revealed an organic
coating close to 20% of the nanoparticle's weight, while the magnetism study showed that
the functionalized nanoparticles have superparamagnetic behavior with saturation
magnetization between 1.5 and 2.5 emu/g, sufficient to respond to an external magnetic field

and ensure separation from the aqueous medium by magnetic decantation.

Once the carboxylic acid and oxime functionalized adsorbents were synthesized and
characterized, experiments on the effect of pH, adsorption kinetics, and Cu2+ ion adsorption

equilibrium were conducted.

A study was conducted on the effect of pH on Cu2+ ion adsorption using both nanomaterials
in the pH range of 1 to 5. Based on the analysis of the obtained results and considering the
goal of achieving high adsorption levels, a pH value of 3 was selected for Cu2+ adsorption by

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



functionalized nanoparticle for the adsorption kinetics and equilibrium studies.

Adsorption kinetics experiments with both functionalized nanoparticles were conducted
considering adsorption times between 1 and 120 minutes. The results indicated that Cu2+

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

Regarding the CuZ+ ion adsorption equilibrium experiments, for the carboxylic acid
functionalized nanoparticle, the initial feed concentrations varied between 10 and 1000 mg
Cu/L, while for the oxime functionalized nanoparticle, this concentration ranged between 10
and 100 mg Cu/L. The adsorption equilibrium results analysis indicated that in all cases, the
adsorption behavior adequately fits the Langmuir-Freundlich mixed model. This model
suggests that initially, the ions bind to the surface through a monolayer, followed by

successive layers.

Furthermore, the temperature dependence in the Cu?* ion adsorption process with the
respective adsorbent materials was studied to reference the changes in the thermodynamic
parameters AH, AS, and AG. The experiments were carried out by varying the temperature
between 10°C and 70°C. The AG values obtained, ranging from -5.6 to -19.1 kJ/mo], indicate
that Cu2+ adsorption is spontaneous in all cases. The AH values of -13.6 and -59.8 k] /mol
suggest that metal adsorption by the nanoparticles predominantly occurs through a

physisorption mechanism.



1. INTRODUCCION

El acelerado crecimiento del mundo, en todos sus aspectos, ha provocado en particular un auge
en los avances tecnoldgicos, lo que es indispensable para seguir avanzando como sociedad en
armonia con el medioambiente. Este avance tecnolégico ha traido consigo, entre varias otras
implicancias, que los equipos eléctricos y electrénicos (EEE) se transformen rapidamente en
aparatos obsoletos que deben ser desechados. A raiz de este hecho se ha generado un grave
problema de acumulacién de desechos de este tipo de equipos, conocidos como WEEE, por sus
siglas en inglés Waste Electrical and Electronic Equipment. Por ejemplo, en el afio 2019 se
generaron en el mundo la cantidad de 53,5 Mt de WEEE, con un promedio de 7,3 Kg per capita.
En esta misma linea, desde el afio 2014 la generacion de WEEE crecié 9,2 Mt y se estima que
llegue a valores de 75 Mt en el afio 2030 (1). Estos datos preocupan a la comunidad mundial,
dado que los WEEE contienen variados aditivos potencialmente téxicos y/o peligrosos, tanto
para los seres humanos y animales como para los distintos ecosistemas. Dentro de estos
componentes peligrosos se encuentran retardantes de llama, mercurio, clorofluorocarbonos
(CFC) o hidroclorofluorocarbonos (HCFC), metales pesados, entre otros. Como consecuencia se
pueden generar graves problemas de contaminacién de las aguas subterrdneas, acidificacion
del suelo, generacién de humos y gases toxicos provenientes desde la combustién y liberacién
de sustancias cancerigenas al aire. Esta naturaleza de los WEEE da paso a que el reciclaje y la
recuperacion de sus metales sea un problema importante que hay que abordar. Sin embargo, a
pesar de esto, solo el 17,4% de los WEEE en el mundo se recolectan y reciclan de manera formal,
mientras que el restante 82,6% es comercializado en mercados ilegales y/o desechados en
vertederos o rellenos sanitarios (2). Paises en desarrollo como Benin, Costa de Marfil, Liberia,
Kenia, Sudafrica, Uganda, Senegal, Filipinas, India, China, Malasia, Indonesia, Vietnam,
Bangladesh, Nigeria, Pakistan, Butan, Nepal y Sri Lanka, entre otros, importan residuos
electronicos provenientes desde paises desarrollados, generandose un mercado entre paises
exportadores que se deshacen de los desechos electrénicos que no pueden tratar o disponer de
manera segura, y los paises importadores que sin tener las condiciones minimas u 6ptimas para
tratar de manera adecuada estos desechos los disponen en sus territorios obteniendo ganancias
econdmicas. Esta situacién produce un agravamiento de problema medioambiental que

generan los WEEE.

Los EEE se pueden clasificar, en general, en tres grandes categorias: Electrodomésticos, equipos

de consumo (televisores, reproductores de audio y video, teléfonos méviles y equipos
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deportivos y ocio) y equipos de tecnologia de la informacién (computadores, monitores y
notebooks) (3). Cuando estos dispositivos se transforman en desechos, alrededor del 50%
corresponden a desechos electronicos. Estos equipos se caracterizan por poseer lo que se
conoce como placa de circuito impreso, o PCB, por sus siglas en inglés Printed Circuit Board
(Placa de Circuito Impreso). Esta placa consta de una base no conductora y sobre ella algin
material conductor formando caminos o pistas de electricidad, que se utiliza para conectar
eléctricamente y servir como soporte a un conjunto de componentes electronicos. La base esta
constituida generalmente de fibra de vidrio reforzada, ceramica, plastico o distintos polimeros,
mientras que el material conductor es normalmente cobre y otros conectores metalicos. Es asi
como, los PCB de desecho constituyen una mezcla heterogénea de metales y no metales, siendo
algunas sustancias altamente tdxicas. Los componentes electrénicos, tales como resistencias,
relés, condensadores y circuitos integrados aportan al PCB un contenido metalico en peso de
casi 30% de Cu, 10-20% de Pb de soldadura; 1-5% de Ni; 1-3% de Fe; 1-3% de Ag; 0,05% de
Au; 0,03% de Zny 0.01% de Pd (4). En base a estos antecedentes se ha venido generando un
particular interés en investigadores del drea para generar procedimientos que permitan
recuperar los valores metdlicos, del cual se pueda obtener un beneficio econdmico, o asegurar
una disposicién final que asegure un medioambiente limpio y se proteja la salud humana.

Los tratamientos de placas de circuito impreso se encuentran en fase de investigacion, no
encontrandose procesos estandarizados. Sin embargo, se han reseflado varias secuencias de
etapas para el reciclaje de PCB con el objetivo de recuperar los valores metalicos, donde un

proceso tipico se esquematiza en él diagrama de flujos de la Figura 1 (5)
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Figura 1. Diagrama de flujos de un proceso general de recuperacion de valores metalicos
desde desechos de PCB.

Seglin este esquema, un tratamiento generalizado para la obtencion de valores metalicos desde
PCB de desecho se puede agrupar en tres fases: Pretratamiento, reduccién de tamafio y
separacion y proceso metaludrgico.
Para la fase metaltrgica en especifico, las etapas que se han propuesto derivan principalmente
de procesos mineros, donde un ciclo caracteristico para la obtenciéon de metales es: lixiviacion,
extraccion con solventes, electro obtencion y/o electrorrefinacion.
Para la lixiviacién de PCB se han propuesto métodos de tratamiento tales como lixiviacién
oxidativa (6), biolixiviacion (7), electrolixiviacién (8), entre otros.
El paso siguiente a la disolucion de los metales es la separacidon selectiva, para asi obtener una
solucion cargada en el metal de interés. En esto, la extraccion por solventes ha sido ampliamente
utilizada para la recuperacion de especies metdlicas y se basa en la utilizacién de un extractante
contenido en la fase organica, que presenta afinidad diferenciada hacia ciertos metales.
Los extractantes comerciales comunmente utilizados para extraer cationes son el D2ZEHPA (9-
11),PC-88A (12,13) y serie CYANEX (14-16), dentro de los organofosforados, y serie LIX como
aldo y ceto-hidroxioximas, dentro de las oximas (17-19) , mientras que aminas terciarias y
cuaternarias para extraer aniones. En especifico la recuperacion de cobre ha resultado
satisfactoria con 4cidos carboxilicos y muy exitosa con B-hidroxioximas, tanto del tipo aldo

como ceto oximas.



No obstante, este método presenta algunas desventajas, entre las que se pueden destacar: el
alto volumen de solvente requerido (normalmente costoso), el gran tamafio de la planta
necesaria para lograr la separacién deseada, las pérdidas de solvente por formacién de crud o
borra en la interfase acuosa/organica (20), entre otras.

Estas deficiencias hacen que sea necesaria la bisqueda de nuevas metodologias alternativas
que puedan contribuir a solucionar estas dificultades y que incorporen las ventajas sistematicas
de la técnica SX y que, en lo posible, incrementen su eficiencia.

Larecuperacion de iones metalicos mediante adsorcion sobre materiales adsorbentes de origen
natural y sintético ha sido ampliamente estudiada. Los materiales adsorbentes naturales mas
comunmente utilizado son la bentonita (21,22), quitosano (23,24), celulosa (25,26) y otros
provenientes de desechos vegetales, mientras que para los adsorbentes sintéticos destacan el
carboén activado (27,28), la alimina (29,30), los silicatos (31,32) y los 6xidos metalicos (33,34).
Con el uso de estos materiales adsorbentes se puede extraer eficazmente iones metalicos, sin
embargo presentan desventajas tales como: baja superficie con respecto a su masa, en su gran
mayoria no pueden ser reutilizados y en el caso de los éxidos no se pueden utilizar en medios
acidos.

Los materiales adsorbentes nanoparticulados, como por ejemplo las nanoparticulas magnéticas
(NPM), suponen una buena alternativa, dado que presentan un incremento en la relaciéon A/M,
que da cuenta de la proporcion del area superficial disponible para la adsorcion y la masa del
material, y ademas, presentan métodos de sintesis relativamente sencillos, tienen la capacidad
de modificar su superficie con tal de hacerla afin a ciertos elementos de interés, tienen una
capacidad de reutilizacion y presenta facil separacién del medio acuoso de reaccién mediante
un campo magnético externo. Estos nanomateriales son de gran importancia en el desarrollo de
la nanotecnologia moderna debido a las numerosas aplicaciones.

Los principales 6xidos de hierro que poseen propiedades magnéticas son: la maghemita y la
magnetita, ambos con comportamiento ferrimagnético. El ferrimagnetismo es similar al
ferromagnetismo, excepto, que no todos los momentos magnéticos atdmicos estan alineados en
la misma direccién y sentido, algunos de ellos se encuentran opuestos y se anulan entre si. Sin
embargo, estos momentos magnéticos no consiguen anular por completo la magnetizacion,
resultando un momento magnético neto suficientemente alto. Si bien la magnetizacién de
saturacion de la magnetita es mayor que la maghemita ambos éxidos presentan una apropiada

respuesta frente un campo magnético aplicado.



Cuando la magnetita se disgrega en particulas del tamafio de nanoparticulas, conformadas por
un solo dominio magnético, su comportamiento cambia a aquellos materiales del tipo
superparamagnético. Estas nanoparticulas se magnetizan fuertemente cuando se enfrentan a
un campo magnético externo (H), pero inmediatamente vuelven a su estado inicial cuando se
retira el campo aplicado. Por lo tanto, la magnetita es un material magnético muy adecuado para
la elaboracion de las nanoparticulas con potenciales aplicaciones en el area de la separacion de
especies quimicas en solucién acuosa.

Para la sintesis de las nanoparticulas magnéticas, uno de los métodos mas sencillos en fase
acuosa es la co-precipitaciéon de los iones Fe2+ y Fe3+ en su forma de 6xido mediante la adicién
en agente alcalino (35). Este éxito del método depende en gran medida de los factores de
sintesis, tales como el pH, la atmésfera de reaccién, concentracion y proporcién de las sales de
hierro (36-38). No obstante, la desventaja que poseen las NPM es que no poseen gran
resistencia a pH acidos y tienden a aglomerarse cuando se encuentran en solucion, lo cual
reduce el nimero de sitios de adsorcidn y pueden llegar a oxidarse en contacto con el aire (39).
El recubrimiento de las nanoparticulas de magnetita con capas refractarias les otorga alta
resistencia a medios fuertemente acidos, aumenta su resistencia a la oxidacién y mejora la
dispersion de las particulas disminuyendo su aglomeracién. En el caso de capas conformadas
por dxidos insolubles se presenta la ventaja de obtener una superficie rica en grupos hidroxilos,
los cuales podrian permitir su facil modificacién con un gran rango de grupos funcionales
mediante diferentes reacciones quimicas. La modificacion quimica de la superficie con
determinados grupos funcionales se conoce como funcionalizacién. Para este recubrimiento
refractario con formacion de grupos OH, se ha utilizado principalmente el diéxido de silicio, a
través del método de Stober (40), mientras que otro potencial compuesto a utilizar es el diéxido
de titanio. Este 6xido posee distintas formas cristalinas tales como: la anatasa, el rutilo y la
brookita, todos altamente insolubles en dcidos con buena resistencia quimica. La presencia de
estas formas cristalinas en la superficie de las nanoparticulas de magnetita puede otorgarle
resistencia mecdnica, resistencia a medios acidos y una superficie de reaccién gracias a los
grupos OH presentes (41,42).

La funcionalizacion en la superficie de la nanoparticula puede otorgar una amplia gama de
posibles aplicaciones. Se ha utilizado una diversa variedad de agentes quimicos para la
funcionalizacion de la magnetita con distintos propoésitos, modificadas con grupos funcionales

segun el tipo de metal a tales como: grupos amino (43,44), carbén activado (45), EDTA (46),



acidos carboxilicos (47-49), soportado en superficies como bentonita(50,51) , quitosano

(52,53), entre otros.

Mediante la funcionalizacion de las nanoparticulas de magnetita, se podrian incluir compuestos
organicos que le proporcionen a la superficie una funcionalidad similar a la que ofrecen los
extractantes comerciales y asi poder utilizar las nanoparticulas para adsorber los metales de
interés que se encuentran en soluciones de lixiviacion de PCB de desecho, combinando las
propiedades de la extracciéon con solvente, las propiedades de separaciéon que posee la

magnetita y la resistencia que le otorga la capa de didxido de titanio.

En esta tesis se propone recuperar el cobre presente en los PCB de desechos electrénicos
utilizando nanoparticulas de magnetita recubiertas con diéxido de titanio y funcionalizadas con

acido carboxilico y/o hidroxi oxima.



2. HIPOTESIS

El comportamiento de adsorcion de cation Cu?* que presentan las nanoparticulas de magnetita
recubiertas con una capa de diéxido de titanio y sobre ella con compuestos organicos del tipo
acido carboxilicos y oximas, permitira la obtenciéon de un material adsorbente de cobre que
combina las potencialidades de la extraccion por solventes con las propiedades de las
nanoparticulas recubiertas, como su buen comportamiento magnético y facilidad de separacion

y resistencia quimica a medios fuertemente acidos.

Las nanoparticulas recubiertas y funcionalizadas tendran una adecuadaresistencia a los medios
fuertemente acidos debido a la presencia de una capa superficial de diéxido de titanio en su
forma cristalina de anatasa, la cual actuara como una barrera fisica que impida el contacto del
nucleo magnético con la solucién de lixiviaciéon. A su vez, presentaran una capacidad de
adsorcién de cationes Cu2+ provenientes desde medios acuosos debido a la funcionalizacién de
la capa externa con grupos funcionales acido carboxilico y oxima, cuya funcionalidad quimica
es similar a la de extractantes convencionales, lograndose una interaccién de los cationes Cu?+

con estas funcionalidades organicas.



3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

“Recuperar el cobre presente en soluciones de lixiviacion de PCB de desecho mediante

nanoparticulas de magnetitarecubiertas y funcionalizadas con acido carboxilicos y oximas.”

3.2 Objetivos especificos

1. Estudiar la capacidad de adsorcion del cation Cu?+ mediante el uso de nanoparticulas de
magnetita recubiertas con diéxido de titanio y funcionalizadas con grupo organico acido

carboxilico.

2. Estudiar la capacidad de adsorcién del cation Cu2* mediante el uso de nanoparticulas de

magnetita recubiertas con didxido de titanio y funcionalizadas con grupo organico oxima.

3. Determinar la cinética de adsorcién del cation Cu?+ para las diferentes nanoparticulas

sintetizadas, mediante la aplicacion de modelos cinéticos.

4. Determinar mecanismos de adsorcion de Cu2+ mediante el estudio de la capacidad de
carga en funcion de la concentracion en equilibrio, aplicando modelos de equilibrio de

adsorcion.

5. Determinar las propiedades termodinamicas AG, AH y AS que dan cuenta del proceso de

adsorcion.



4 MATERIALES Y METODOS

4.1 Equipos, materiales y reactivos

4.1.1

Equipos e instrumentos

Espectrofotometro de absorcién atémica (EAA), PERKIN ELMER modelo PINAACLE 900
F, con llama acetileno/aire para la cuantificacién de hierro y cobre.

Microscopio electrénico de transmision de alta resolucion (HR-TEM), FEI, modelo
Tecnai ST F20 equipado con EDS, STEM y camara CCD, para obtener la morfologia y
tamafio de las nanoparticulas.

Magnetometro de muestra vibrante (VSM), Quantum Design, modelo PPMS Dynacool
2016 a un rango de campo magnético de -9.000 a 9.000 Oe.

Espectroscopio Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR), Interspectrum modelo
200X-ATR-V, dotado de un interferémetro laser HeNe/VCSE, un detector infrarrojo
DLATG enfriado termoeléctricamente, un divisor de haz de KBr y una fuente emisora
infrarroja enfriada por aire.

Termoanalizador gravimétrico, NETZSCH provisto con un TG209 F1 Iris, para obtener
las curvas termogravimeétricas.

Determinador de potencial zeta, Zetasizer Nano ZS marca Malvern Instruments.
Medidor de pH, JENWAY modelo 3515, provisto de un electrodo de Ag/AgCl y sensor de
temperatura, con rango de trabajo entre pH 0y 14.

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

Agitador mecanico, SCILOGEX 0S40-S con impulsor de hélice marina de 4 aspas.
Sonicador POWER SONIC 405, utilizado para aumentar el movimiento y dispersién de
las particulas durante la etapa de recubrimiento y funcionalizacién de las particulas.
Agitador Dual Action Shaker POLYSCIENCE, modelo SH28L.

Iman de neodimio.

Placa calefactora Bibby Sterilin.

4.1.2 Reactivos

Hierro (III) hexahidratado, FeCls;-6H,0 MERCK p.a., de peso molecular 270,33 g/mol.
Hierro (II) tetrahidratado, FeCl;-4H,0 MERCK p.a., de peso molecular 198,83 g/mol.



Acido clorhidrico 37%, HCl MERCK p.a., de peso molecular de 36,46 g/mol y densidad
1,19 g/mL a 20°C.

Hidréxido de amonio 25%, NH,OH MERCK p.a., de peso molecular 17 g/mol y densidad
0,73 g/mL a 25°C.

N; gas de alta pureza suministrado por LINDE GAS CHILE S.A., de peso molecular 28
g/mol y densidad relativa al aire de 0,967.

Etanol absoluto, C;HsOH MERCK p. a.

Isopropoxido de titanio (IV), Ci2H250.Ti SIGMA-ALDRICH de 98% de pureza, cuya

estructura quimica se muestra en la Figura 2.

HaC
CH,
CH,
HaC o
| CH,
0
B

~.
0
'3'/ CHa

CH5
H.C

Figura 2. Estructura quimica del Isopropédxido de titanio (IV)

Hexano técnico, C6H12 REGON CHEM GROUP.

Span 80, monooleato de sorbitan (Cz4H4406s) MERCK p.a., de peso molecular 428,60
g/mol y densidad 1,0 g/mlL a 20°C.

Acido oxélico dihidratado, C2H,04-2H,0 MERCK p.a,, de peso molecular 126,07 g/mol.

Su estructura se presenta en la Figura 3.

o)

HO

0O

Figura 3. Estructura quimica del 4cido oxalico dihidratado.
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e Acido glicélico, HOCH,COOH SIGMA-ALDRICH, de peso molecular 76,05 g/mol. Su
estructura se presenta en la Figura 4.

HO
OH

o

Figura 4. Estructura quimica del acido glicélico.

e C(Clorocromato de piridinio 98%, CsHsNCICrOs; SIGMA-ALDRICH, de peso molecular

215,56 g/mol.

e Diclorometano, CH;Cl; MERCK p.a., de peso molecular 84.93 g/mol y densidad 1.33
g/mL a 25°C.

e C(lorhidrato de hidroxilamina 98%, NH,OH-HCI SIGMA ALDRICH, de peso molecular
69.49 g/mol.

e Hidréxido de sodio, NaOH MERCK p.a., de peso molecular 40 g/mol.
e Sulfato de cobre (II) pentahidratado, CuSO4-5H,0 MERCK p.a., de peso molecular 249.68
g/mol.

4.2 Metodologia

4.2.1 Sintesis de los adsorbentes
4.2.1.1 Sintesis de nanoparticulas de magnetita (NPM)

Para la sintesis de magnetita fue utilizado el método de la co-precipitacion de sales de
FeCl3-6H20y FeCl2-4H20, en una proporcion molar de 2:1. Estas dos sales fueron disueltas
en agua previamente desgasificada a pH 2, con el objetivo de evitar la oxidacién del Fe+2 y
la precipitaciéon del Fe+3. En un ambiente cerrado con atmdsfera de nitrégeno la mezcla fue
calentada a 80 °C con agitaciéon constante. Posteriormente se adicioné una solucién
concentrada de NH40H (25%) hasta llegar a pH 9, punto en el cual precipita la magnetita

luego de un lapso de unos 30 min, aproximadamente. Posteriormente, la solucién fue
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enfriada, las nanoparticulas obtenidas fueron separadas mediante decantacién magnéticay

lavadas con agua destilada.

4.2.1.2 Recubrimiento de las nanoparticulas de magnetita con capa de diéxido de
titanio (NPM@TiO;)
Se llevo a cabo el recubrimiento de las nanoparticulas de magnetita con capas de di6xido de
titanio. En este proceso las particulas obtenidas en la seccién 4.2.1.1. fueron contactadas
con 100 mL de agua destilada, dispersandolas en un sonicador por 10 min con agitaciéon
mecanica. Posteriormente, se agregaron 30 mL del reactivo Tetraisopropéxido de titanio
(TiOR4), manteniendo las condiciones durante 20 min. Una vez obtenida la magnetita
recubierta con diéxido de titanio, se separaron del medio por decantaciéon magnética y se
lavaron con tres porciones de agua destilada. Finalmente, el material obtenido fue
sinterizado en una mufla a una temperatura de 500°C durante 3 horas, con el objeto de
obtener la forma cristalina del di6xido de titanio conocida como anatasa. La Figura 5

describe el proceso de recubrimiento.

o CH,

TT=CHy

HaC

Figura 5. Recubrimiento de nanoparticulas de magnetita con anatasa (NPM@TiO).

4111 Sintesis de nanoparticulas funcionalizadas mediante reaccion quimica
4.1.1.1.1 Funcionalizacién con grupo acido carboxilico

La funcionalizacién de las particulas de magnetita recubiertas con didxido de titanio
(NPM@Ti02) con el grupo acido carboxilico se llev a cabo dispersando 200 mg del material
obtenido en la seccién 4.2.1.2. en 200 mL de H20 a pH 4, con tal de asegurar que su
superficie se encuentre con carga positiva, con agitacién mecanica de 300 rpm y sonicacién
a 70°C. Luego, a esta suspension se le adicioné 200 mg de acido oxalico. Esta condicion de

reaccion se mantuvo durante 3 horas. Una vez obtenidas las nanoparticulas funcionalizadas
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con acido carboxilico (NPM@Ti02-COOH), se separaron mediante decantaciéon magnéticay

secaron en estufa a 40 °C por 12 h.

4.1.1.1.2 Funcionalizacién con grupo oxima

La funcionalizacién de las particulas de magnetita recubiertas con didxido de titanio
(NPM@Ti0;) con el grupo oxima se llevo a cabo dispersando 200 mg del material obtenido
en la seccién 4.2.2.2 en 200 mL de H20 a pH 4, con tal de asegurar que su superficie se
encuentre con carga positiva, con agitacién mecanica de 300 rpm y sonicacion a 70°C.
Luego, a esta suspensidn se le adicioné 200 mg de 4cido glicolico. Esta condicion de reaccion
se mantuvo durante 3 horas. Una vez obtenida las nanoparticulas, se separaron mediante
decantacién magnética y se secaron en estufa a 40°C por 12 h. Posterior al secado, el
material se dispersé en una solucion que contenia 62 mg de clorocromato de piridinioy 7
mL de diclorometano, con agitacién a temperatura ambiente. La condicién de reacciéon se
mantuvo durante 2 h. El producto resultante se decantdé magnéticamente y se secé en estufa
a 40°C durante 12 h. Finalmente, el producto seco se disperso6 en una solucién que contenia
44 mL de etanol, 6 mL de agua destilada y 45 mg de clorhidrato de hidroxilamina. La
solucién se calentd en placa en un sistema con reflujo hasta los 65°C. Alcanzada dicha
temperatura, se agregé a la soluciéon 68 mg de hidréxido de sodio. Las condiciones de
reaccién fueron mantenidas durante 1 h. El resultante se decanté magnéticamente y se secé

en estufa a 40°C durante 12 h.

4.2.2 Caracterizacion de las nanoparticulas

4.2.2.1 Determinacion del punto isoeléctrico.

El analisis de la carga superficial de las nanoparticulas funcionalizadas se realizd en un
equipo Zetasizer Nano ZS. Las muestras fueron sintetizadas y dispersadas en agua destilada
ajustada a diferentes pH, entre 2 y 10. El pH fue ajustado con soluciones diluidas de HSO,
0,1M y NaOH 0,1M. Las suspensiones fueron preparadas en matraces Erlenmeyer y agitadas
en un agitador orbital, por 24 horas a 160 rpm. Finalmente, fueron dispersadas mediante

ultrasonido.
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4.2.2.2 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Los espectros infrarrojos fueron determinados mediante un espectrofotdmetro FTIR en el
rango entre 500 cm-! y 4000 cm-1. Las muestras se almacenaron en estado sélido y fueron
depositadas en una placa de muestreo de ZnSe. Los espectros fueron monitoreados a través

del software Interspec/Essential FTIR.

4.2.2.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Se estudié la red cristalina de diéxido de titanio presente en NPM@TiO; mediante el

analisis de espectros DRX del material.

4.2.2.4  Microscopia electronica de transmision de alta resoluciéon (HR-TEM)

Para la obtencién de imagenes se utilizé Microscopio electrénico de transmision de alta
resolucion (HR-TEM) modelo Tecnai ST F20 equipado con EDS, STEM y camara CCD que
permite observar caracteristicas nanoestructurales hasta 0,23 nm. Las muestras fueron
preparadas por dispersion en bafio ultrasdnico y posterior deposicién de una gota sobre

una rejilla de cobre.

4.2.2.5 Andlisis de estabilidad térmica (TGA)

El andlisis termogravimétrico, que determina la pérdida de masa de las muestras de
nanoparticulas en funcién de la temperatura, se realizé en un equipo Termoanalizador
gravimétrico NETZSCH provisto con un TG209 F1 Iris. Las condiciones operacionales del
instrumento y de las muestras fueron las siguientes: atmdsfera inerte de N2, velocidad de
barrido de 10°C/min, el rango de temperaturas aplicado estuvo entre 25-800°C y

nanoparticulas analizadas fueron secadas previamente a 40°C.
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4.2.2.6 Analisis del comportamiento magnético mediante VSM

Las propiedades magnéticas de las muestras de nanoparticulas fueron obtenidas con un
magnetémetro de muestra vibrante (VSM) mediante la obtenciéon de las curvas de
histéresis, expresadas en un grafico de magnetizacién (M) en emu/g versus el campo
magnético externo aplicado entre -10000 y 10000 Oe. Este equipo requiere de la utilizacién
de muestra seca, unos 100 mg aprox., dado que expresa el resultado en funcion de la masa

considerada.

4.2.2.7 Experimento de resistencia quimica de las nanoparticulas recubiertas

Para los estudios de resistencia quimica de las nanoparticulas en medios acuosos
fuertemente acidos, se contactaron 100 mg de NPM@TiO; con soluciones de acido
clorhidrico 0,1 M durante 24 horas, con agitacién mecdnica de 300 rpm. Posteriormente,
fue medida la cantidad de hierro lixiviado por la solucion 4cida mediante

espectrofotometria de absorcion atomica.

4.2.3 Experimentos de Adsorcion

4.2.3.1 Estudios del efecto pH en la adsorcion

Con el fin de estudiar el efecto del pH sobre la adsorcién de cobre por las nanoparticulas, se
prepararon soluciones de alimentacion del metal con pH inicial entre 1,0 y 5,0.

Para NPM@TiO,-COOH se prepar6 una solucién de alimentacién de concentracién 2 g/L en
cobre, en tanto para NPM@TiO,-CNOH se preparé una solucién de concentracion 10 mg/L
del mismo metal. Posteriormente, fueron contactados 100 mg de material adsorbente con
100 mL de solucion de alimentacion, segin corresponde, en un vaso de precipitado de 250
mL, con agitacion mecanica de 600 rpm durante 1 hora, a temperatura ambiente. La
capacidad de carga (q) fue obtenida mediante la determinacién de las concentraciones de
Cuz+ al inicio y al final del proceso de adsorcion, las cuales fueron obtenidas mediante
espectrometria de absorcién atdmica, utilizando un espectrofotometro de absorcion

atémica (EAA), PERKIN ELMER modelo PINAACLE 900 F.
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4.2.3.2 Estudios de efecto de la dosis en la adsorcion

Para realizar los experimentos de efecto de la dosis en la adsorciéon de cobre por las
nanoparticulas funcionalizadas se prepararon soluciones de alimentacién de 1 g Cu/L para
el caso de NPM@Ti0,-COOH, y de 50 mg Cu/L para el caso de NPM@TiO,-CNOH. Luego, se
contactaron distintas relaciones masa NPM/volumen solucién entre valores de 0.1 y 10

durante 1 hora, a 600 rpm de agitacién mecanica y temperatura ambiente.

4.2.3.3 Experimentos de cinética de adsorcion

Para realizar los experimentos cinéticos de adsorcién de cobre se prepararon soluciones de
alimentacion de 1 g/L de ion Cu?+ ajustada a pH 3 para el caso de NPM@Ti0;-COOH, y de 50
mg/L de cobre ajustada a pH 4 para el caso de NPM@TiO,-CNOH. Luego, se contactaron 50
mL de solucién de alimentacién con 75 mg de material adsorbente con agitacién mecdanica
de 600 rpm y temperatura ambiente. Estas condiciones de reaccién se mantuvieron a

tiempos variables entre 0.1 y 180 min.

4.2.3.4 Experimentos de equilibrio de adsorcion

En todos los experimentos de equilibrio de adsorcidn se utiliz6 el mismo procedimiento de
los experimentos cinéticos descritos en la seccién 4.2.4.3.,, con concentraciones iniciales
variables entre 10 y 1000 mg/L para el caso de NPM@Ti0O,-COOH y entre 10y 250 mg/L
para el caso de NPM@TiO2-NH;OH. Los contactos fueron realizados durante 1 hora para

ambos casos.
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4.2.3.5 Experimentos de equilibrio de adsorcion a temperatura variable

El estudio del efecto de la temperatura en la adsorcion se realizé contactando 75 mg de NPM
funcionalizada con 50 mL de solucién de alimentacién con concentraciéon de 1 g Cu/L
ajustada a pH 3 para el caso de NPM@Ti0,-COOH, y de 50 mg/L de cobre ajustada a pH 5
para el caso de NPM@TiO,-CNOH, durante 1 h con agitacién mecanica. Bajo estas

condiciones, se realizaron distintos contactos con temperatura variable entre 10°C y 70°C.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de este trabajo de tesis se presentan en tres secciones, donde la primera describe
la sintesis y optimizacién de los dos nanomateriales magnéticos funcionalizados propuestos,
NPM@TiO;-CNOH y NPM@Ti0;-COOH. La veracidad de cada recubrimiento fue estudiada
mediante las técnicas de potencial zeta y DRX, y su resistencia quimica constatada en medios
acuosos fuertemente acidos. Posteriormente, en la seccion siguiente se realizaron pruebas de
caracterizacion de ambos adsorbentes mediante las técnicas HR-TEM, TGA y VSM. Después, se
detalla el estudio cinético y de equilibrio de adsorcién del catién cobre con ambos adsorbentes.
Ademas, se determinaron datos termodinamicos de los procesos de adsorciéon. Un andlisis
exhaustivo de toda la informacién recopilada permite interpretar el mecanismo global de
adsorcion. También, se realizaron experimentos exploratorios de adsorcion de cobre con los
materiales sintetizados, donde este metal proviene desde una muestra real obtenida por
lixiviacion de placas PCB.

5.1 Sintesis de los adsorbentes NPM@TiO.-CNOH y NPM@TiO,-COOH.
5.1.1 Sintesis y resistencia quimica de magnetita recubierta con didxido de titanio.

Las NPM fueron sintetizadas mediante el método de la co-precipitacion quimica descrito en la
seccién 4.2.1.1 y surecubrimiento con titanio mediante el método descrito en la seccién 4.2.1.2.
Con el objeto de verificar el recubrimiento efectivo de las nanoparticulas de magnetita se
determind el potencial zeta en funcién del pH de la fase acuosa, de las muestras de NPM
precursora y de la recubierta NPM@TiO, obtenidas. Estos resultados se presentan en la

Figura 6.
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Figura 6. Curvas de potencial zeta de NPM y NPM@TiO; en funcién del pH.

De la Figura 6 se puede observar un desplazamiento de la curva de potencial zeta
correspondiente a NPM@TiO,, con respecto a la misma curva para la muestra de NPM sin
recubrir, obteniéndose asi el punto isoeléctrico a pH 7,6 y 6,6, respectivamente. Este resultado
debe ser interpretado como un indicador de la modificacién de la superficie del nanomaterial.

Ademas de funcionar como un indicador del cambio superficial, la obtenciéon del punto
isoeléctrico es importante a la hora de disefiar los experimentos de funcionalizacién de esta
superficie. Si se mantiene un valor de pH en la fase acuosa donde el potencial zeta es menor al
punto isoeléctrico de la nanoparticula su superficie se encontrara cargada positivamente,
mientras que si es mayor estara cargada negativamente. Desde este punto de vista, se puede
favorecer o desfavorecer la adicién de moléculas a la superficie, por mera atraccién o repulsiéon
electrostatica. Es asi como, esta informacion cobra relevancia a la hora de disefiar la reacciéon

de funcionalizacién.
Para confirmar que el cambio superficial observado corresponderia al recubrimiento de las

NPM con TiO,, se obtuvieron los espectros infrarrojos de las NPM precursora y de su producto

NPM@TiO, tal como se presenta en la Figura 7.
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Figura 7. Espectros IR de NPM y NPM@TiO:.

En esta Figura 7 se puede observar los espectros FT-IR obtenidos tanto para NPM como para
NPM@TiO,, donde se muestran sefiales que son relevantes de interpretar. Para el espectro de
NPM, se observa una sefial ancha entre 500y 1200 cm-! caracteristica de la vibracion stretching
del enlace Fe-O (54), mientras que en caso de NPM@TiO; se advierte una sefial menos ancha en
el mismo rango del espectro la cual corresponderia a la vibracién stretching del enlace Ti-O y
de la vibracion stretching del enlace Ti-O-Ti (55). También, se observa la aparicion de una sefial
ancha a los 3300 cm, caracteristica de la vibracién asimétrica de los grupos O-H unidos al
titanio de la superficie de las NPM@TiO; (55)

Estos antecedentes confirman el cambio de la superficie de la nanoparticula de magnetita
tratada tretraisopropdxido de titanio (IV), cuyas sefiales deben ser asociadas a la presencia de
dioxido de titanio en el material obtenido luego de la reaccion de recubrimiento.

Con el objeto de confirmar el recubrimiento efectivo de las nanoparticulas por diéxido de titanio
en una forma cristalina, dado el tratamiento térmico utilizado (sinterizaciéon), se obtuvo su
diagrama DRX de la particula producto, NPM@TiO;. Estos resultados se observan en la Figura

8.
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Figura 8. Diagrama DRX de NPM@TiO..

En la Figura 8 se observan distintas sefiales. En color rojo se indican los picos que se asocian
claramente a la presencia de diéxido de titanio en su forma de anatasa, de acuerdo con sus
respectivos indices de Miller. Asi, los picos que aparecen en 25,33°,37,81°,47,82°, 53,95°, 55°y
74,97° corresponden a los planos cristalinos en 101, 004, 200, 105,211 y 215, respectivamente
(56). Asimismo, los picos encontrados en 53,95° y 55° no se pueden distinguir claramente uno
del otro, aun asi, su forma ancha sugiere que ambas sefiales se encuentran solapadas.

En color negro se muestran los picos que pueden ser asociados a la presencia de Fe;0,. Asi, los
picos que aparecen 30,62°, 35,62° y 62,85° corresponden a los planos cristalinos en 220,311y
440, respectivamente (57). Se esperaba la presencia de otros picos caracteristicos entre la zona
de 40y 60°, pero estos coinciden con la presencia de los picos caracteristicos de la anatasa, por

lo que se sugiere que se encuentran solapados.

Una informacién importante que puede ser obtenida mediante el uso de la informacién

entregada por el diagrama DRX es el tamafio del cristal, utilizando la ecuacién de Scherrer:

KA
L= B cos6 (1)
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Donde L es el tamafio del cristal, K es la constante de Scherrer, 8 es el ancho medio de picoy 6
es el angulo del pico de difraccién.

Al aplicar la ecuacion a los picos mds intensos correspondientes a la magnetita y a la anatasa,
se obtiene que el tamafio del cristal de magnetita es de 6,81 nm, y el tamafio del cristal de
anatasa es de 0,26 nm. Esta informacién nos permite determinar el tamafio de las
nanoparticulas de magnetita recubiertas con diéxido de titanio en su forma de anatasa, el cual

se encuentra en un valor de 7 nm, aproximadamente.

Todos los antecedentes presentados confirman el recubrimiento de las nanoparticulas de

magnetita por diéxido de titanio en forma cristalina de anatasa.

Una vez verificado el recubrimiento de las NPM con anatasa, se estudié la cantidad éptima de
tetraisopropoxido de titanio que debe ser agregada y en cuantas tandas. El objeto de esta etapa
fue encontrar el grosor ideal de la capa de anatasa, tal que le otorgue al nanomaterial suficiente
resistencia quimica a medios fuertemente acidos y que, a su vez, presenten una adecuada
respuesta a un campo magnético externo. Este estudio considerd la adicién de diferentes
volumenes de tetraisopropoxido de titanio entre 15 y 45 mL por cada 1 g de NP de Fe3;0,, y
variando las tandas en que fueron agregados dichos volimenes entre 1y 3.

Como medida de la resistencia quimica de las diferentes NPM@TiO; obtenidas, se determino la
cantidad de hierro disuelto cuando fueron contactadas 100 mg de nanoparticulas con 100 mL
de HCI1 0,1 M, manteniendo el sistema en agitacion durante 12 h. Posteriormente, se separaron
mediante decantacién magnética, se tomo una muestra del sobrenadante y se lavaron con tres
porciones de agua destilada, para luego secarlo en estufa a 40°C por 6 h. A cada sobrenadante
se le determind la concentracion de hierro en soluciéon mediante espectrofotometria de

absorcion atomica. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 9.
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Figura 9. Resistencia quimica de las NPM@TiO; en funcion de la cantidad de TEOS.

Los resultados observados en la Figura 9 indican que la adicién de tetraisoproxido de titanio
sobre las nanoparticulas de magnetita produce un efecto protector, impidiendo asi su
disolucion. Este efecto mejora a medida que se aumenta el volumen agregado del reactivo,
llegando a un limite de proteccién del nicleo utilizando volimenes iguales o superiores a 30
mlL, donde la disolucion de hierro desde el nicleo no supera el 2% para el primer contacto con
solucién acida. Segun estos resultados, se eligié un volumen de 30 mL de tetraisoproxido de

titanio para el recubrimiento del niicleo magnético.

Elegido el volumen de tetraisopropdxido de titanio para recubrir las NPM, se realizé un estudio
de resistencia quimica del producto en multiples contactos, con el objeto de evaluar dicha
resistencia a medida que el material es reutilizado. Se realizaron 5 contactos repitiendo el

procedimiento descrito anteriormente. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 10.
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Figura 10. Resistencia quimica de las NPM@TiO, en multiples contactos.

De los resultados obtenidos en la Figura 10 se puede observar que la disolucién de hierro
disminuye drasticamente después del primer contacto con HCl, hasta alcanzar una nula
disolucion desde el tercer contacto en adelante. Este efecto puede ser explicado si consideramos
que el primer contacto del material con la solucién acida logré disolver el hierro que pudo
encontrarse en la superficie de este, debido a los posibles remanentes que pudieron quedar sin
recubrir en el proceso de sintesis del material. Luego del primer contacto y de la disolucién de
hierro que se encontraba en esta situacién, los contactos con acido posteriores no fueron
capaces de disolver o lixiviar el nticleo de magnetita, obteniéndose valores de hierro en solucion
casi nulos, lograndose correctamente asi el efecto protector de la capa de anatasa. La eleccién
de este volumen de tetraisopropoxido de titanio permitié describir el procedimiento de sintesis

indicado en la seccién 4.2.1.2.

4.1.1 Funcionalizacion de nanoparticulas de magnetita

Los objetivos especificos 1 y 2 de este trabajo de Tesis plantean la obtencion de dos tipos de
nanoparticulas de magnetita resistentes a medios acuosos fuertemente acidos, pero con dos
diferentes funcionalidades en su capa superficial, siendo estas un acido carboxilico y una oxima.
Seglin antecedentes bibliograficos de extraccién por solventes convencional ambas serian
adecuadas para la adsorcién del catién de cobre +2 (19,58). Durante el transcurso de este

comportamiento a la hora de obtener la funcionalidad acido carboxilico en la superficie del
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material magnético. A su vez, para la obtencion de la funcionalidad oxima en la superficie del
material, fue necesario realizar una serie de reacciones quimicas, modificando ciertos grupos

funcionales hasta obtener el resultado buscado.

Parala obtenciéon de NPM@TiO,-COOH se prob6 el reactivo acido oxalico, el cual mostré un buen
comportamiento a la hora de obtener resultados satisfactorios, mostrando buena disolucién en
fase acuosa y una adecuada afinidad con la superficie de anatasa de la nanoparticula, entre otras
variables. Un esquema de la reaccion de funcionalizacion de las NPM se presenta en la Figura

11.
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é
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Figura 11. Funcionalizacién de NPM@TiO; con grupo acido carboxilico mediante la adicién de

acido oxalico.

Para la obtenciéon de NPM@Ti0,-CNOH se propusieron distintas rutas sintéticas. El resultado
final se obtuvo en una reaccién quimica de tres pasos. El primer paso consistié en adherir
quimicamente el reactivo acido glicélico a la superficie de la NPM, en una reaccién similar a la
adicién de acido oxalico en la obtencion de NPM@Ti0,-COOH. Esta reacciéon permiti6 tener un
grupo funcional alcohol primario en el exterior del material, el cual fue oxidado con
clorocromato de piridinio (PCC), para asi obtener un grupo aldehido. Finalmente este grupo fue
transformado en unareaccién con clorhidrato de hidroxilamina en medio acuoso y en presencia
de hidréxido de sodio, obteniéndose asi el grupo funcional aldoxima. El esquema que muestra

este conjunto de reacciones se muestra en la Figura 12.
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Figura 12. Funcionalizacién de NPM@TiO; con grupo aldoxima.

En primera instancia, y como primer indicador de que se efectu6 un cambio en la superficie de

la nanoparticula, se obtuvieron las curvas de potencial zeta de los productos obtenidos, que se
muestran en la Figura 13.
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Figura 13. Curvas de potencial zeta de NPM@TiO,, NPM@TiO,-COOH y NPM@Ti0,-CNOH.
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Las curvas de potencial mostradas en la Figura 13 indican un cambio en el punto isoeléctrico
entre la particula precursora (NPM@TiO;) y sus productos de funcionalizacién. Los PIE se

muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Potencial de carga cero de NPM@TiO,. NPM@TiO,-COOH y NPM@TiO,-CNOH.

NPM@TiO: 7.6
NPM@TiO,-COOH 5.0
NPM@TiO,-CNOH 3.6

En los resultados obtenidos se puede observar un cambio del PIE entre el material precursor y
sus productos de reaccion, advirtiéndose un cambio de 7.6 a 5 entre la precursora y la
funcionalizada con acido oxalico, y de 7.6 a 3.6 entre la precursoray la funcionalizada con oxima.
Estos resultados nos permiten aseverar que ocurrié un cambio en la superficie de la
nanoparticularecubierta, no asi el tipo de cambio, por lo que es necesaria otra técnica que ayude

a dilucidar la naturaleza de los cambios en la superficie del material.

Para encontrar informacién sobre los grupos organicos superficiales se utilizé la técnica FTIR.
Los espectros para la nanoparticula funcionalizada con &cido carboxilico se muestra en la

Figura 13.

—— NPM@Ti02-COOH

T T T T T T T T T T T T
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Figura 14. Espectro FTIR de NPM@TiO,-COOH
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En la Figura 14 se observa se pueden observar dos sefales predominantes y que son de especial
interés. La primera es una sefal aguda e intensa en 1689 cm-1, la cual corresponde a la vibracion
stretching del enlace C=0, también una sefial en 1350 cm-! que es menos intensa y que da cuenta
de la vibracién simétrica -OCO-, y una pequena seflal solapada al peak de C=0 que
corresponderia a la vibracién asimétrica -OCO-, para finalmente encontrar una sefial ancha y
predominante en el sector entre 3000 y 3500 cm-! correspondiente a la vibracion stretching del
enlace O-H. Todas estas sefiales permiten inferir que existe un grupo acido carboxilico en la

nanoparticula funcionalizada.
Para la nanoparticula NPM@TiO,-CNOH se monitored mediante sus espectros FTIR los

productos intermedios y el producto final obtenidos en las etapas de reaccién. Estos espectros

se muestran en las Figura 15.
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Figura 15. Espectros FTIR en A)producto intermedio con ac. glicolico, B) producto intermedio
de oxidacién (aldehido), y en C) producto final NPM@TiO,-CNOH (aldoxima).
EnlaFigura 15 A se muestra el espectro FT-IR del producto intermedio funcionalizado con acido
glicolico, en la Figura 15 B el producto intermedio correspondiente a la formacién del aldehido
por la oxidacién de un alcohol primario con PCC. En este espectro podemos apreciar una sefial
aguda en 2900 cm, que corresponde a la vibracion stretching del enlace C-H alifatico, y una
sefial mas débil en 1676 cm! correspondiente a la vibracidn stretching del enlace C=0 propio
de un aldehido. En la Figura 15 C se muestra el espectro FTIR de la particula final, NPM@TiO,-
CNOH, donde puede observar una sefial predominante entre 3000 y 3500 cm-1, propia de la
vibracidn stretching del enlace O-H, también una sefial en 2900 cm-, la que corresponde a la
vibracidn stretching del enlace C-H alifatico, y una sefal en 1610 cm-1, la que puede ser asociada

al estiramiento del enlace C=N. Mediante las sefiales mencionadas se puede inferir que el
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producto intermedio obtenido de la oxidacién de un alcohol con PCC es un aldehido, y que el
producto final es un grupo funcional oxima.

Con la evidencia de los potenciales de carga cero y de las sefiales FT-IR de los productos
sintetizados, es posible postular que se logré obtener las nanoparticulas funcionalizadas

postuladas, NPM@Ti0;-COOH y NPM@TiO,-CNOH.

5.2. Caracterizacion de los adsorbentes
5.2.1 Analisis HR-TEM

La microscopia electrénica de transmisiéon de alta resoluciéon (HR-TEM) es una técnica que
permite determinar las propiedades morfolégicas de las particulas, en cuanto atamafio y forma.
Ademas, dado que el equipo genera un haz de electrones de alta energia que atraviesa la

muestra, podria exhibir algunos detalles de la homogeneidad de su estructura interna.

En la Figura 16 se presenta la imagen HR-TEM de las nanoparticulas de magnetita Fe;0. y el

histograma de frecuencia de sus didmetros.

Figura 16. (A) Imagen HR-TEM de NPM y (B) Histograma de los didmetros de NPM.

En la imagen A de la Figura 16 se puede observar que las NPM sin recubrimiento tienen una
morfologia de tendencia esférica, y en B, el histograma de frecuencia de sus didmetros, indica

que fue posible determinar un diametro promedio 8,2 + 1,8 nm.
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En la Figura 17 se muestra la imagen HR-TEM de las nanoparticulas de magnetita recubiertas

con anatasa (NPM@Ti0,), y el histograma de frecuencias de sus didmetros.
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Figura 17. (A) Imagen HR-TEM de NPM@TiO; y (B) Histograma de los didmetros de
NPM@TiO:.

En la Figura 17 (A) se observa la imagen HR-TEM del producto recubierto con anatasa
(NPM@Ti0;), como resultado del procedimiento descrito en la seccién 4.2.1.2. En esta imagen
se observa que las nanoparticulas exhiben una morfologia esférica, similar a las NPM sin
recubrir, mientras que, en la Figura 17 (B) se muestra el histograma de frecuencia de sus
didmetros, con un promedio de 11,3 + 1,2 nm.

Si se comparan los didmetros promedio tanto de NPM como de NPM@TiO,, es posible dar
cuenta de un incremento en el entre tamafio, lo cual es un indicador del cambio del

nanomaterial, cuando fue sometido a la reaccién de recubrimiento.

El tamafio de las NPM@TiO; obtenido por HR-TEM puede ser comparado por el obtenido en el
diagrama DRX por la ecuaciéon de Scherrer. El tamafio del material obtenido por DRX fue de 7
nm, aproximadamente, mientras que el tamafio determinado por HR-TEM fue de 11 nm,
aproximadamente. Por tanto, la determinacién del tamafio de las NPM@TiO, utilizando la
ecuacion de Scherrer califica como una buena aproximacién del tamaifio real del material

sintetizado.
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En la Figura 18 se muestra la imagen HR-TEM de las nanoparticulas de magnetita recubiertas
con anatasa y funcionalizada con &cido carboxilico (NPM@TiO,-COOH), y el histograma de

frecuencia de sus diametros.
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Figura 18. A) Imagen HR-TEM de NPM@Ti0,-COOH y B) Histograma de frecuencia de sus
didmetros.

La Figura 18 A) se observa que las nanoparticulas recubiertas con anatasa y funcionalizadas
con acido carboxilico presentan una tendencia esférica y en la Figura 18 B) se muestra el

histograma de frecuencia de sus tamanos, con un didmetro promedio de 14,1 + 1,9 nm.
Por su parte, en la Figura 19 se muestra la imagen HR-TEM de las nanoparticulas de magnetita

recubiertas con anatasa y funcionalizadas con aldoxima (NPM@TiO,-CNOH) y el histograma de

frecuencia de sus diametros.
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Figura 19. (A) Imagen HR-TEM de NPM@Ti0,-CNOH y (B) Histograma de los didmetros
de NPM@TiO,-CNOH.

La Figura 19 A) se observa que presentan una morfologia con tendencia esférica y en la
Figura 19 B) se muestra el histograma de frecuencia de sus tamafios, con un didmetro promedio

de 14,3 £+ 1,9 nm.

En todas las imagenes HR-TEM se observan altos niveles de aglomeracidn de las nanoparticulas,
producto del secado al que deben ser sometidas, y que no necesariamente se exhiben en fase
dispersa.

Mediante una comparacion entre los tamafios de las nanoparticulas funcionalizadas y su
precursora recubierta con anatasa es posible advertir un incremento en su tamafio, dando

cuenta de la efectividad del proceso de funcionalizacién para ambos casos.

5.2.2 Dispersion dinamica de luz (DLS)

El andlisis de los materiales obtenidos a través de DLS permite determinar la distribucién de
tamafio de estas cuando se encuentran en fase dispersa. Esta técnica emite un haz de luz hacia
la fase acuosa que contiene a las nanoparticulas y monitorea los fotones dispersos en
intervalos cortos de tiempo. Las particulas pequefias se mueven rapidamente y producen
fluctuaciones rapidas en la intensidad de la dispersion de la luz, mientras que particulas mas

grandes producen pequefios cambios en esta dispersion.
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La medicién de las curvas DLS se realizé tanto para NPM@TiO,-COOH como para NPM@TiO,-
CNOH, dispersando 5 mg del nanomaterial en 100 mL de agua destilada ajustada a pH 4. Las

curvas de distribucion de tamafio se muestran en la Figura 20.
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Figura 20. Curvas DLS en (A), NPM@TiO,-COOH y en (B), NPM@TiO,-CNOH.

La Figura 20 muestra las curvas DLS obtenidas para ambos nanomateriales obtenidos. Segin
el andlisis, el tamafio promedio observado para NPM@TiO,-COOH fue de 237,5 + 20,3 nm, y
para NPM@TiO,-CNOH correspondi6 a 278,7 + 32,6 nm. Ambos resultados son interesantes,
dado que muestran el comportamiento de ambos materiales cuando se encuentran en fase
acuosa. A diferencia de lo discutido en la seccion 5.2.1, la distribucién de tamafio se muestra
alrededor de 20 veces mayor, lo cual debe interpretarse como un indicador de la formacién de
aglomerados en la fase acuosa, los cuales pueden formarse por diferentes razones, tales como

interacciones electrostaticas, enlaces quimicos formados en las reacciones de sintesis del
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material, entre otros. Esta distribucién de tamafio da cuenta de una forma mas precisa el
comportamiento de las nanoparticulas funcionalizadas a la hora de ser utilizadas como

adsorbentes en soluciones de lixiviacion.
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5.2.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

El Andlisis Termo Gravimétrico (TGA) es una técnica analitica utilizada principalmente para
estudiar la descomposicién térmica de los materiales, proporcionando informacién como la
composicion de sistemas multicomponentes, la estabilidad oxidativa de los materiales, la vida
util estimada de un producto, la cinética de descomposicién en funcidn de la temperatura, el
efecto de las atmodsferas reactivas o corrosivas sobre los materiales, la humedad y el contenido
volatil de materiales. El andlisis se realiza mediante el control del cambio de peso que se
produce cuando se calienta la muestra, que se realiza al aire o bajo atmosfera inerte, en una
rampa de temperatura constante.

Mediante esta técnica se obtiene informaciéon del contenido orgdnico e inorganico de las

nanoparticulas magnéticas modificadas.

El TGA se efectué desde 25 a 800 °C en atmosfera inerte de N, con un incremento de
temperatura constante de 10° C/min y con una masa aproximada de 10 mg del material
adsorbente.

Las curvas de estabilidad térmica (TGA) obtenidas para la NPM@TiO; en la Figura 21 y las

funcionalizadas con 4acido carboxilico y con aldoxima en la Figura 22 (A) y 22 (B),

respectivamente.
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Figura 21. Curva TGA de NPM@TiO..
36



% masa [%)

100 5

En la Figura 21 se puede apreciar la curva TGA de la NPM@Ti0O, donde se puede dar cuenta de
la disminucién del porcentaje de masa de manera constante en el rango de temperatura del
estudio, sin observarse un cambio brusco, hasta alcanzar una pérdida de alrededor de 4.5% de

su masa inicial.
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Figura 22. Curvas TGA en A) NPM@TiO,-COOH, y en B) NPM@TiO,-CNOH.

En ambas curvas presentes en la Figura 22 se observan pérdidas de masa claramente definidas

con el incremento de la temperatura. En el grafico de la Figura 22 A), correspondiente a la

nanoparticula NPM@TiO,-COOH, se observa una pérdida de masa acelerada en el rango entre

100°Cy 400°C, que corresponde a un total de 21% de la masa inicial de la nanoparticula, para

luego seguir disminuyendo de manera mas paulatina hasta los 800 °C, alcanzando una pérdida

total en el rango de estudio de un 23.98% de la masa inicial. En el caso de la nanoparticula

NPM@TiO;-CNOH, se observa una disminucién de la masa de un 20% aproximadamente en el

rango de 100°Cy 400°C, para luego mantenerse en el rango entre 400°Cy 800°C, perdiendo un

total de masa cercano al 21°C. Para ambos nanomateriales, los porcentajes de reduccion de la

masa son muy similares y ocurren practicamente en el mismo rango de temperatura. Este

comportamiento en el analisis TGA puede asociarse a una descomposicion de material organico

presente en las nanoparticulas, explicando las diferencias significativas con material precursor,

y siendo un claro indicio de una funcionalizacién de su superficie.
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5.2.4 Analisis Magnético (VSM)

Mediante la técnica de magnetometria de muestra vibrante (VSM) es posible determinar el
comportamiento magnético de cada muestra, representando las curvas de histéresis y
obteniendo los valores caracteristicos de saturacién magnética (Ms) y de magnetizaciéon
residual (Mr).

Las curvas de magnetizacion de NPM, NPM@TiO;, NPM@TiO.-COOH y NPM@TiO,-CNOH
obtenidas a temperatura ambiente se presentan en la Figura 22, mientras que en la Figura 23

solo se presentan las curvas de NPM@TiO,, NPM@TiO,-COOH y NPM@TiO,-CNOH.
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Figura 23. Curvas de magnetizacion de NPM, NPM@TiO;, NPM@TiO,-COOH y
NPM@TiO,-CNOH.
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Figura 24. Curvas de magnetizacién de NPM@TiO,, NPM@TiO,-COOH y NPM@TiO,-CNOH.

En las Figuras anteriores se observa que las curvas de magnetizacién de NPM, NPM@TiOs,
NPM@TiO,-COOH y NPM@TiO,-CNOH no presentan un grado de coercitividad importante.
Ademas, se advierte una disminuciéon importante en el valor de saturacién magnética a medida
que se recubren las nanoparticulas de magnetita con una capa de TiO; y al funcionalizarlas con
ambos grupos organicos, esto debido al caracter diamagnético tanto del diéxido de titanio como

de los grupos organicos.

Los valores caracteristicos de las mediciones magnéticas para cada nanoparticula se
presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores magnéticos caracteristicos de las particulas en estudio.

5 e T

45,3 0,31 0,007

NPM@TiO; 3,0 0,041 0,013
NPM@TiO,-COOH 1,6 0,022 0,014
NPM@TiO;-CNOH 2,3 0,029 0,013
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Los resultados presentados en la Tabla 2 indican una disminucién importante del valor de
saturacion magnética (Ms) a medida que se incrementan las capas de recubrimiento de los
nucleos de magnetita. Sin embargo, a pesar de este resultado, donde las nanoparticulas
recubiertas y funcionalizadas mostraron una respuesta mas lenta a su interaccién con el iman,
pudieron ser colectadas magnéticamente de manera eficiente desde distintos medios acuosos,
y una buena redispersion una vez retirado el campo magnético otorgado por el iman. Ademas,
en la Figura 23 se observa un tipico comportamiento superparamagnético, dado que la curva
de histéresis es practicamente una Unica linea. En consistencia con este comportamiento, se
presenta larazén Mr/Ms en la Tabla 2, cuyos valores son todos inferioresa 0.015, lo que permite

aseverar que todas las nanoparticulas poseen un comportamiento superparamagnético.

Con la evidencia de los potenciales de carga cero y de las sefiales FT-IR de los productos
sintetizados, es posible afirmar que se logro obtener las funciones organicas acido carboxilico
y aldoxima en las nanoparticulas. Ademas, los resultados del andlisis termogravimétrico
indicaron que se unié aproximadamente un 20% de materia organica a la superficie de las
NPM@TiO;, en las imagenes HR-TEM se observd un aumento en el didmetro promedio de los
productos con respecto a la particula precursora, y las curvas de magnetismo presentan una
disminucién en la saturacién magnética de las nanoparticulas funcionalizadas, sin perder el
comportamiento superparamagnético. Todos estos antecedentes vienen a confirmar la
funcionalizacién efectiva, obteniéndose las nanoparticulas Fe;0,@Ti0,-COOH y Fes0,@TiO,-

CNOH propuestas.

Una vez confirmada la sintesis de las nanoparticulas planteadas como objetivo de esta Tesis, se

procedio a estudiar la capacidad de ambas para la adsorcidn del cation cobre.
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5.3. Experimentos de Adsorcion

La efectividad de la cantidad de cationes cobre adsorbidos, con ambos tipos de nanoparticulas
sintetizadas, en todos los experimentos se cuantific6 mediante la capacidad de carga lograda
(q) con la Ecuacién 1. Esta ecuacién da cuenta de la masa de especie adsorbida expresada en

mg por cada g de adsorbente.

4= (Ci'(l:\j[) xV rmgc, ] 2)
ENPM

En esta ecuacion, q representa la capacidad de carga (mgc,/gnem), V €l volumen de la solucion
de alimentaciéon (L), C; y Ce las concentraciones inicial y en el equilibrio (mg/L) de cobre,

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

5.3.1 Adsorcion con NPM@TiO,-COOH

La nanoparticula NPM@Ti0O,-COOH, con grupo funcional acido carboxilico en su superficie fue
disenada con el objeto de disponer de un material adsorbente de la especie catidnica cobre
(Cuz+).

Mediante los experimentos de potencial zeta, presentados en la Figura 12 de la seccién 4.1.2, se
determind que el punto isoeléctrico (PIE) del material se obtiene a pH 5. Con esta informacién,
podemos deducir que a valores de pH menores a este el material tendrd un comportamiento

adsorbente de cationes.

Paralelamente, una informacién necesaria para establecer la metodologia de adsorcion es
conocer las especies del ion cobre que estarian disponibles en solucién acuosa. Por tal motivo,
se deben conocer sus curvas de especiacidn iénica en fase acuosa. En la Figura 24 se presentan
las curvas de especiacién de cobre, calculadas en base a sus respectivas constantes de equilibrio
usando un programa computacional adecuado. Se considerd una concentracidn total inicial de

100 mg/L del metal para la construccién de dicha curva.
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Figura 25. Especiacion quimica en solucién acuosa de Cu (II).

En la Figura 25 se observa la especiacion idnica del Cu(Il), la cual indica que practicamente
existe solo la especie Cu*2 en el rango de pH entre 1y 5,5, y que a valores de pH superiores
comienza la precipitacién del compuesto oxidado, CuO. Para efectos de adsorcion de Cu*2 el

rango util de trabajo seria entre 1y 5,5.

5.3.1.1. Efecto del pH en la adsorcion

Se realiz6 un estudio preliminar del efecto que tiene el pH en la capacidad de adsorcién de cobre
por la nanoparticula NPM@TiO,-COOH. Debido a que el metal estudiado precipita a pH
superiores a 5-6, y que el potencial de carga cero de la particula se encuentra en el valor de pH
de 5, se realizd el estudio del efecto en el rango de pH entre 1y 5. Para dichos experimentos, se
contactaron 100 mg de material adsorbente con 100 mL de solucién de alimentacion de cobre,
de una concentracion de 2 g/L, tal como se describe en la seccién 4.2.3.1. Los resultados de las

capacidades de carga obtenidas se presentan en la Figura 26.
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Figura 26. Efecto del pH en la adsorcién de cobre por NPM@TiO2-COOH.

Debe tenerse en consideracidon que la nanoparticula funcionalizada que se utiliza como material
adsorbente en esta seccion es NPM@Ti0,-COOH, cuyo potencial de carga cero se obtuvo a pH 5,
se encuentra con carga positiva a valores de pH mas bajos que este PIE y negativa a valores
superiores. Este comportamiento es clave para poder interpretar los resultados de adsorcién
obtenidos.

En la Figura 26 se observa la capacidad de adsorcién del catién cobre lograda en el rango de pH
entre 1y 5. Esta curva da cuenta de un aumento en la capacidad de carga a medida que se
incrementa el pH, obteniéndose valores cercanos a 0 entre pH 1y 2, para luego aumentar hasta
pH 4, con un valor maximo de q de 7 mg Cu/g NPM, y decreciendo nuevamente hasta pH 5. Los
valores casi nulos de adsorcion de cobre a valores de pH menores a 2 puedes explicarse por la
carga positiva de la capa superficial de la nanoparticula, lograndose unarepulsion electrostatica
que impide una correcta adsorcién del metal sobre el material. Luego, entre pH 3 y 4 se puede
observar un aumento del valor de g, lo que coincide con el valor de pzc de la nanoparticula,
encontrandose con una carga superficial negativa, logrando asi una atracciéon del cobre en
solucién y en consecuencia, su adsorcion. Finalmente, el valor de q decae hacia pH 5, lo cual
puede deberse a la formacion de 6xidos de cobre, favorecidos por las condiciones de acidez del
medio, logrando una disponibilidad menor de cobre catiénico en solucién.

Mediante el andlisis de los resultados de adsorcién con NPM@TiO,-COOH, teniendo en

consideracion que se busca producir altos niveles de adsorcion trabajando en medios acuosos
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acidos, se seleccion6 los valores de pH 3 para los estudios complementarios de cinética,
equilibrio de adsorcién y para la determinacion de algunos parametros termodinamicos.

5.3.1.2 Cinética de Adsorcion

El estudio de la capacidad de carga lograda en el tiempo permite evaluar la velocidad de
adsorcion de las nanoparticulas funcionalizadas, medir parametros cinéticos, estimar la
capacidad de carga en el equilibrio y la determinacion de posibles mecanismos de adsorcién
que controlan el proceso cinético. La adsorcién puede estar controlada por la difusion del
adsorbato y/o por la reacciéon quimica en la superficie con el adsorbente.

Para interpretar de manera mas representativa el comportamiento de la cinética adsorcion del
cation cobre por las nanoparticulas de NPM@TiO,-COOH, se evaluaron diferentes modelos que
podrian ajustarse a los datos experimentales. En este trabajo se incluyeron los modelos de
pseudo primer orden o de Lagergren, y de pseudo-segundo-orden o de Ho, dado que fueron los
que presentaron mejores parametros de ajuste.

El modelo cinético de pseudo primer orden considera que la difusién del adsorbato desde el
seno de la solucién acuosa hasta la interfase sélido-liquido es controlado por un mecanismo de

transferencia de masa. Este modelo se expresa matematicamente por la Ecuacién 2.

e = qe(1 - €51%) (3)

Donde q: es la capacidad de carga en el tiempo (mgc/gnpm), t €s el tiempo (min), k; es la
constante de cinética de adsorciéon (mint) y g. es la capacidad de carga en el equilibrio
(mgcu/gnem).

El modelo de pseudo segundo orden considera que todos los sitios de adsorcion en la superficie
del adsorbente son homogéneos y que la capacidad de adsorciéon depende de dos factores: del
numero de sitios de adsorcion disponibles y de la concentracion del adsorbato en la fase acuosa.

Este modelo puede ser expresado matemdaticamente por la Ecuacion 3.

2
ge kp t 4)

qt:1+qek2t
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Donde g: y g. son las capacidades de carga en el tiempo y en el equilibrio (mgc./gnem),
respectivamente, t es el tiempo (min) y Kk, es la constante de cinética (gc,/mgnem min). En este
modelo, cabe sefalar que el término k;q.2 representa la velocidad de adsorcién inicial (vo).
Cuando los datos experimentales se ajustan a este modelo, se asume que la adsorcién ocurre
principalmente por quimisorcion, cuyo tipo de enlace puede ser covalente, iénico o mixto.

La cinética de adsorcion del cation cobre fue evaluada con las nanoparticulas de NPM@TiO,-
COOH como material adsorbente. El estudio se realizé contactando 75 mg del adsorbente con
100 mL de alimentacién a una concentracién de 1000 (mg/L) del metal, ajustado a pH 3 y
considerando tiempos para la adsorciéon en un rango entre 1 y 180 min. Los resultados
obtenidos se presentan en la Figura 12, donde los puntos representan las capacidades de carga

experimentales y las lineas continuas los distintos modelos cinéticos aplicados.
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Figura 27. cinética de adsorcién de cation cobre por NPM@Ti0,-COOH y sus ajustes de
modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.

En la Figura 27 se observa que la capacidad de carga tiende a subir rdpidamente en un corto
periodo de tiempo, para luego a un valor maximo alcanzado 1 hora de transcurrida la reaccién

de adsorcion, para finalmente no variar significativamente en tiempos superiores a 1 hora. En
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la Tabla 3 se presentan los parametros cinéticos obtenidos de cada modelo aplicado y sus

coeficientes de correlacion R2y x2, que dan cuenta de la bondad del ajuste.

Tabla 3. Parametros cinéticos obtenidos mediante el ajuste de los modelos tedricos.

Los parametros R? y x2 presentados en la Tabla 3 indicarfan que la cinética de adsorcién de la
especie cationica de cobre puede ser interpretada de mejor manera mediante un modelo de
pseudo segundo orden.

De acuerdo con las premisas de este modelo, la adsorcién se realizaria en una tnica capa, y que
esta union entre la superficie y el adsorbato seria de tipo quimica, ocurriendo a una velocidad
que esta gobernada segun los sitios de adsorcién disponibles. El cido carboxilico fue planteado
como molécula de funcionalizaciéon de la NPM@TiO; especificamente por su capacidad de
formar compuestos de coordinacion con el cobre, formando tanto complejos monodentados
como bidentados. Esta informacién con respecto a la cinética de adsorcién confirmaria la
formacién de complejos entre cobre (II) y el 4cido carboxilico disponible en la superficie de la

nanoparticula.

5.3.1.3 Equilibrio de Adsorcion

Con el objeto de aplicar diferentes modelos de equilibrio de adsorcidn, los datos obtenidos en
esta seccién se expresan como la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa (q.) en
funcién de la concentracién del soluto en solucién (C.), ambas obtenidas al equilibrio. Las
representaciones graficas de estas curvas, cuando son realizadas a temperatura constante,

reciben el nombre de isotermas de adsorcion.

En los modelos de adsorcidn aplicados a los datos experimentales obtenidos en esta Tesis
existen aquellos que tienen un fundamento tedrico, como el de Langmuir, otros una base
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empirica como el de Freundlich, como también un modelo mixto, como el Langmuir-Freundlich
o de Sips.

En términos generales, el modelo de Langmuir se define como un modelo teérico, donde sélo
un soluto puede ser absorbido en un sitio, permitiendo Unicamente la formacién de una
monocapa. Ademas, el modelo considera que el adsorbato no interacciona con otros solutos
adsorbidos ni migra por la superficie del adsorbente.

El modelo de Freundlich tiene un origen empirico y representa el proceso de adsorcion no ideal
y reversible, que no esta limitado a la adsorcién en monocapa, pudiendo ser aplicado a la
adsorcién en multicapas. Este modelo toma en consideracién distribuciones no uniformes de
calores de adsorcion sobre superficies heterogéneas, considerando que los sitios de adsorcién
son ocupados primero por interacciones fuertes y que esta fuerza disminuye con el grado de
recubrimiento.

El modelo de Sips considera una mezcla de los aspectos teéricos del modelo de Langmuir y
aquellos empiricos del modelo de Freundlich, con la finalidad de explicar un comportamiento
combinado de adsorcion por medio de la formacién de una monocapa (en una cantidad finita
de adsorbato) y de multicapas.

Se realizaron experimentos de equilibrio de adsorcién en funcién con la concentracion del
catiéon cobre para evaluar la capacidad de carga maxima lograda y determinar el tipo de
adsorcion que presenta el adsorbente NPM@TiO,-COOH. Los experimentos se realizaron
contactando 75 mg de nanoparticulas funcionalizadas con 100 mL de solucion de alimentacion,
variando sus concentraciones iniciales entre 10 y 1000 mg/L, durante 60 min con agitaciéon
mecanica, tal como se describe en la seccién 4.2.3.4. Los resultados obtenidos de los
experimentos de equilibrio de adsorcién y sus ajustes con los modelos tedricos de Langmuir,

Freundlich y Sips, se presentan en la Figura 28.
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Figura 28. Equilibrio de adsorcién de cation cobre por NPM@TiO2-COOH y sus ajustes de
modelos de Langmuir, Freundlich y Sips.

En la Figura 28 se observan las capacidades de carga logradas en los rangos de concentraciones
iniciales estudiados. Las lineas continuas representan los ajustes mediante el modelo de

Langmuir en color rojo, de Freundlich en color azul y de Sips, 0 modelo mixto Langmuir-

Freundlich en color magenta.

En la Tabla 4 se presentan los parametros de equilibrio obtenidos mediante el ajuste con cada

modelo aplicado y sus respectivos coeficientes estadisticos de correlaciéon R? y x2.
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Tabla 4. Parametros de equilibrio obtenidos mediante el ajuste de los modelos de Langmuir,

Freundlich y Sips.

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

Segtin los parametros estadisticos R? y x2 obtenidos en cada modelo aplicado, el mejor ajuste se
logra con el modelo de isoterma de Sips. Con este resultado es posible postular que el
mecanismo por el que ocurre la adsorcién del cation Cu?* con las nanoparticulas
funcionalizadas NPM@TiO,-COOH se produce en una primera instancia por una monocapa y
luego por multicapas. Ademads, se puede afirmar que la adsorcién ocurrié en la primera capa
por una quimisorcion, y que la formacion de las capas siguientes fue gobernada por un proceso

de fisisorcion.

5.3.1.4 Estudio de parametros termodinamicos

El estudio de la dependencia de la temperatura en el proceso de adsorcién entrega informacion
termodindmica util sobre los cambios de entalpia y entropia que se producen. La entalpia (AH)
indica si el sistema libera (AH<0) o absorbe energia calérica (AH>0), mientras que la entropia
(AS) si se ordena (AS<0) o desordena (AS>0) este sistema. Ademads, otro pardmetro
termodindmico importante que puede ser calculado y que correlaciona las variables
mencionadas es la energia libre de Gibbs, que da cuenta sobre si es proceso es favorable (AG<0),
desfavorable (AG>0) o se encuentra en equilibrio (AG=0). Este parametro puede ser calculado

mediante la aplicacion de la Ecuacion 4.

AG = AH - T AS (5)
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Para calcular la entalpia y entropia es necesario la utilizacién de la constante de equilibrio

adimensional de adsorcion Kg, la cual puede ser obtenida mediante la Ecuacion 5.

Kq= g—: Ch20 (6)
Donde, q. es la capacidad de carga en el equilibrio en mgc,/gnpm, Ce es la concentracion de cobre
libre en fase acuosa en el equilibrio en mg/L y Cuz0 es la concentracién del agua pura, 1.000 g/L.
Para obtener la entalpia y entropia es posible interpretar los resultados obtenidos mediante la
ecuacion de Van't Hoff, graficando logaritmo natural de Kq en funcién del valor reciproco de la

temperatura (1/T), como se presenta en la Ecuacién 6.

AH AS
K, =21 45 )
nRa=-"7r R

Donde R es la constante de los gases ideales 8,314 (]J/mol K), T es la temperatura en K. Si In K4
vs 1/T es una correlacidn lineal recta, la entropia se obtiene del intercepto en J/mol K y la
entalpia de la pendiente en ] /mol.

Con el objeto de obtener una referencia de los cambios en los parametros termodinamicos AH,
AS y AG para la reaccion de adsorcién de cobre con NPM@TiO,-COOH, se realizaron estudios de

adsorcion segun se indica en la seccion 4.2.3.5.

En la Figura 29 se presentan los resultados del proceso de adsorcién de cobre con NPM@TiO;-

COOH a distintas temperaturas y el grafico obtenido mediante la ecuacién de Van’t Hoff.
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Figura 29. (a) Grafico de adsorcién de cobre en funcién de la temperatura, (b)
Grafico de Van't Hoff.

En la Figura 29a, se observa un aumento en la capacidad de carga hasta los 40 °C, donde se
alcanza un valor maximo de 8,5 mg Cu/gnpm, v posteriormente una disminucién en el rango de
40 °Cy 70 °C. Se aplicé la ecuacién de Van’t Hoff entre 40 °C y 70 °C, cuyos resultados se
presentan en la Figura 29b. En esta figura se observa una linea recta con pendiente positiva y
un intercepto negativo, lo que indicaria de manera preliminar que el proceso es exotérmico con

una disminucion en la entropia global del sistema.

En la Tabla 5 se presentan los parametros termodindmicos AH, AS y AG obtenidos del proceso

de adsorcion de cobre con NPM@TiO,-COOH.

Tabla 5. Pardmetros termodindmicos obtenidos para la adsorcién de cobre por NPM@TiO.-

COOH.
Temperatura [K] AH [k] /mol] AS [k] /mol K] AG [k] /mol]
313 -5,648
328 -13,655 -0,026 -5,264
343 -4,881

Los parametros termodinamicos obtenidos indican que la entalpia del proceso global de

adsorcion de cobre es de -13,655 K] /mol, teniendo un proceso exotérmico, que ademas tiende
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al orden del sistema con una disminucién de entropia de -0,026 k]/mol K, y que, segun los

valores de AG obtenidos, es espontanea en el rango de temperaturas estudiado.

En términos generales, algunos autores han considerado que cambios en los calores de
adsorcion (AH) en el rango de 0 y -20 k] /mol la interaccién que predomina esta dada por una
fisisorcion, mientras que en el rango de -80 y -400 kJ /mol por quimisorcién. En consideracién
a esta clasificacién y de acuerdo con los valores obtenidos, el proceso de adsorcién de cobre con
las nanoparticulas NPM@TiO,-COOH en el rango de temperaturas de 40°C y 70 °C seria,
principalmente, del tipo adsorcidn fisica. Esto puede deberse a la formacién de multicapas
formadas por mecanismos de fisisorcién posterior a la primera capa que fue formada por

mecanismo de quimisorcion.

5.3.2 Adsorcion con NPM@TiO.-CNOH

La nanoparticula NPM@Ti0O;-CNOH, con grupo funcional oxima en su superficie fue disefiada
con el objeto de disponer de un material adsorbente de la especie catiénica cobre (Cu2?+).
Para este material sintetizado se realizaron los mismos estudios que para el material

NPM@TiO;-COOH.

5.3.2.2 Efecto del pH en la adsorcion

Se realiz6 un estudio preliminar del efecto que tiene el pH de la fase acuosa en la capacidad de
adsorcion de cobre por la nanoparticula NPM@TiO2-CNOH. Debido a que el cobre precipita a
pH superiores a 5-6, se realizé el estudio del efecto en el rango de pH entre 1y 5. Para dichos
experimentos, se contactaron 75 mg de material adsorbente con 50 mL de solucién de
alimentacién de Cu?+, de una concentracion de 50 mg/L, tal como se describe en la seccion
4.2.3.1. Los resultados de las capacidades de carga obtenidas en funcién del pH se presentan en

la Figura 30.
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Figura 30. Efecto del pH en la adsorcién de cobre por NPM@TiO,-CNOH.

En la Figura 30 se observa la capacidad de adsorcion del cation cobre lograda en el rango de pH
entre 1y 5.

La curva obtenida da cuenta de un aumento en la capacidad de carga a medida que se
incrementa el pH, obteniéndose valores cercanos a 0 entre pH 1 y 2, para luego aumentar
drasticamente a pH 4 y 5, con un valor maximo de q cercano a 13 mg Cu/g NPM. Los valores casi
nulos de adsorcidn de cobre a valores de pH menores a 2 pueden explicarse por la carga positiva
de la capa superficial de la nanoparticula, lograndose una repulsién electrostatica que impide
una correcta adsorcion de los iones Cu*? sobre el material. Luego, entre pH 3 y 5 se puede
observar un aumento del valor de g, lo que coincide con el valor de pzc de la nanoparticula,
encontrandose con una carga superficial negativa, logrando asi una atraccion del cobre en
solucién y en consecuencia, su adsorcidn.

Segiin la informacién obtenida, se seleccion6 el valor de pH 4 para los estudios

complementarios de cinética, equilibrio de adsorcién y para la determinacién de algunos

parametros termodinamicos.
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5.3.2.3 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion del cation cobre fue evaluada con las nanoparticulas de NPM@TiO -
CNOH como material adsorbente. El estudio se realizé contactando 75 mg del adsorbente con
50 mL de alimentacién a una concentracién de 50 (mg/L) del ion Cu?+, ajustado a pH 4 y
considerando tiempos para la adsorcién en un rango entre 1 y 180 min. Los resultados
obtenidos se presentan en la Figura 31, donde los puntos representan las capacidades de carga

experimentales y las lineas continuas los distintos modelos cinéticos aplicados.
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Figura 31. Cinética de adsorcion de catidn cobre por NPM@TiO,-CNOH y sus ajustes de
modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.

En la Figura 31 se observa que la capacidad de carga tiende a subir rdpidamente en un corto
periodo de tiempo, para luego alcanzar un valor maximo a los 20 minutos de transcurrida la
reaccion de adsorcion, para finalmente no variar significativamente en tiempos superiores a 1
hora.

En la Tabla 6 se presentan los parametros cinéticos obtenidos de cada modelo aplicado y sus
coeficientes de correlacion R? y x2, que dan cuenta de la bondad del ajuste.

Tabla 6. Parametros cinéticos obtenidos mediante el ajuste de los modelos tedricos.
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Pseudo primer orden.

13,20 0,26 0,9577 1,0371

Los parametros estadisticos presentados en la Tabla 6 indicarian que la cinética de adsorcién
de la especie catidnica de cobre puede ser interpretada de mejor manera mediante un modelo
de pseudo segundo orden, obteniéndose mejores valores tanto de R? y x2 para dicho modelo.

Tal como se discuti6 en la seccion 5.3.1.2., el proceso de adsorcion estaria gobernado por una
cinética de reaccion interfacial de segundo orden (quimisorcién), sobre una superficie
homogénea, cuyos sitos activos presentan un mismo nivel de energia de adsorcién. Esta
adsorcion se realizaria en una tnica capa, y que esta unién entre la superficie y el adsorbato
seria de tipo quimica, ocurriendo a una velocidad que esta gobernada segun los sitios de
adsorcién disponibles. Al igual que la eleccion del acido carboxilico como grupo organico de
funcionalizacion, el grupo oxima se eligié por la capacidad de formar complejos con el cation
cobre, especificamente queriendo emular un compuesto [-hidroxioximico, tipico de
extractantes organicos convencionales utilizados en la minera del cobre, tales como los de la
serie LIX. Estos compuestos han sido ampliamente estudiados como extractantes eficientes y
selectivos de cobre en soluciones acuosas, formando complejos con geometria cuadrado planar.
La informacién de que la cinética de adsorcién es gobernada por un proceso de Quimisorcién

sugiere la formacién de tales complejos, lograndose asi el objeto de la sintesis de este material.

5.3.2.4 Equilibrio de adsorcion

Se realizaron experimentos de equilibrio de adsorcién en funcién con la concentracién del
catién cobre para evaluar la capacidad de carga maxima lograda y determinar el tipo de
adsorcion que presenta el adsorbente NPM@TiO,-CNOH. Los experimentos se realizaron
contactando 75 mg de nanoparticulas funcionalizadas con 50 mL de solucién de alimentacion,

variando sus concentraciones iniciales entre 10 y 100 mg/L de ion Cu*2, durante 30 min con
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agitacion mecdnica, tal como se describe en la seccion 4.2.3.4. Los resultados obtenidos de los

experimentos de equilibrio de adsorcién y sus ajustes con los modelos tedricos de Langmuir,

Freundlich y Sips, se presentan en la Figura 32.
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Figura 32. Equilibrio de adsorcidn de cation cobre por NPM@TiO,-COOH y sus ajustes de
modelos de Langmuir, Freundlich y Sips.

En la Figura 32 se observan las capacidades de carga logradas en los rangos de concentraciones
iniciales estudiados. Las lineas continuas representan los ajustes mediante el modelo de

Langmuir en color rojo, de Freundlich en color azul y de Sips, o modelo mixto Langmuir-
Freundlich en color magenta.

En la Tabla 7 se presentan los paradmetros de equilibrio obtenidos mediante el ajuste con cada

modelo aplicado y sus respectivos coeficientes estadisticos de correlacion R? y x2.
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Tabla 7. Parametros de equilibrio obtenidos mediante el ajuste de los modelos de Langmuir,

Freundlich y Sips.

12,52 1,76 0,77 0,989 0,182

Segtin los parametros estadisticos R? y x2 obtenidos en cada modelo aplicado, el mejor ajuste se
logra con el modelo de isoterma de Sips. Con este resultado es posible postular que el
mecanismo por el que ocurre la adsorcién del catién cobre con las nanoparticulas
funcionalizadas NPM@TiO,-CNOH se produce en una primera instancia por una monocapa y

luego por multicapas.

5.3.2.5 Estudio de parametros termodinamicos

Al igual que en la seccidn 5.3.1.4, con el objeto de obtener una referencia de los cambios en los
parametros termodindamicos AH, AS y AG para la reacciéon de adsorciéon de cobre con
NPM@TiO,-COOH, se realizaron estudios de adsorcién segin se indica en la seccion 4.2.4.5.

En la Figura 33 se presentan los resultados del proceso de adsorcién de cobre con NPM@TiO,-

CNOH a distintas temperaturas y el grafico obtenido mediante la ecuacién de Van’t Hoff.
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Figura 33. (A) Grafico de adsorcién de cobre en funcion de la temperatura. (B) Grafico de
Van't Hoff.

En la Figura 33 (A) se observa un aumento en la capacidad de carga hasta los 40 °C, donde se

alcanza un valor maximo, y posteriormente una disminucién entre 40 °Cy 70 °C. Esta variacién

en el comportamiento indicaria un cambio en el mecanismo de adsorcién entre ambos

intervalos de temperaturas. Se aplic6 la ecuacion de Van't Hoff entre 40°C y 70 °C, cuyos

resultados se presentan en la Figura 33 (B). En esta figura se observa una linea recta con

pendiente positiva y un intercepto negativo, lo que indicaria de manera preliminar que el

proceso es exotérmico con una disminucién en la entropia global del sistema.

En la Tabla 8 se presentan los parametros termodindmicos AH, AS y AG obtenidos del proceso

de adsorcion de cobre con el adsorbente NPM@TiO2-CNOH.

Tabla 8. Parametros termodindmicos obtenidos para la adsorcién de cobre por NPM@TiO.-

CNOH.

Temperatura [K]

AH [k] /mol]

AS [k] /mol K]

AG [k] /mol]

313 -19,087
328 -59,751 -0,130 -17,139
343 -15,190

58




Los resultados obtenidos para el estudio termodindmico indican que el proceso global de
adsorcioén de cobre es exotérmico con un valor de entalpia de -59,751 k] /mol, que el sistema
tiende a ordenarse con una disminucién de entropia de -0,130 kJ/mol K, y un proceso de

adsorcion favorable para todos los casos.

En consideracién a la clasificacion discutida en la seccién 5.3.1.4., y de acuerdo con los valores
obtenidos para la entalpia, el proceso de adsorcién de cobre con las nanoparticulas NPM@TiO--
CNOH en el rango de temperaturas de 40°C y 70°C seria, principalmente, del tipo adsorcion
fisica. Esto puede deberse, al igual que para la adsorcién de cobre por NPM@TiO,-COOH, a la
formacién de multicapas formadas por mecanismos de fisisorcion posteriores a la primera capa

que fue formada por mecanismo de quimisorcion.

59



6 CONCLUSIONES

De acuerdo con los objetivos planteados en esta Tesis de Magister en Quimicay a partir de los
resultados obtenidos y su correspondiente discusion, es posible concluir lo siguiente:

Fue posible sintetizar exitosamente nanoparticulas de magnetita y recubrirlas con didxido de
titanio en su forma cristalina conocida como anatasa. Este material obtuvo resultados
satisfactorios en parametros tales como tamafo de particula, respuesta a un campo magnético
externo, dispersion en fase acuosa y resistencia quimica a medios fuertemente acidos. Este
material fue utilizado como precursor para la obtencion de dos tipos de nanoparticulas, una con
funcionalidad acido carboxilico, y otra con funcionalidad oxima, ambas aptas y adecuadas para
la adsorcién de cobre (II) en fase acuosa. Estas funcionalidades se obtuvieron siguiendo
distintas rutas sintéticas, tales que permitieran una formacién de un enlace quimico entre los
grupos OH superficiales de la red cristalina de la anatasa y las moléculas de interés.

Los productos de sintesis fueron caracterizados mediante diferentes técnicas, tales como FT-IR,
potencial zeta, HR-TEM, VSM y TGA. Un andlisis de los resultados obtenidos por dichas técnicas
permitié determinar que las nanoparticulas funcionalizadas tienen un didmetro aproximado de
14 nm, con una capa de anatasa de 3 mm de grosor aproximadamente, que el recubrimiento
organico corresponde a un 20-22% del peso total del material, y que tienen un comportamiento
superparamagnético con una saturacion magnética entre de 2 y 3 emu/g, siendo esta bastante
menor con respecto a la nanoparticula de magnetita sin recubrir, pero manteniendo una
respuesta a un campo magnético externo apta para su separaciéon en un medio acuoso y un
comportamiento superparamagnético.

En cuanto a la cinética de adsorcién, para la nanoparticula con funcionalidad acido carboxilico
se encontré una velocidad de adsorcion relativamente rapida, alcanzado el valor maximo de
capacidad de carga cercano a 1 hora transcurrida la reaccién, el cual tuvo un valor aproximado
de 7 mgc./gnem. En el caso de la nanoparticula funcionalizada con oxima la cinética se mostré
mas rapida, requiriéndose alrededor de 20 minutos para alcanzar el valor maximo de capacidad
de carga, con un valor aproximado de 13 mgc./gnewm.

El estudio cinético de la adsorcion para ambos materiales mostré un ajuste al modelo de pseudo
segundo orden, interpretando asi que las adsorciones ocurren sobre una superficie homogénea,
cuyos sitos activos presentan un mismo nivel de energia de adsorcidn, que se realizaria en una
Unica capa, y que esta unién entre la superficie y el adsorbato seria de tipo quimica, ocurriendo

a una velocidad que estd gobernada segtn los sitios de adsorcién disponibles.
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El estudio de equilibro de adsorcion de Cu (II) para ambos materiales indicé que las adsorciones
se ajustaron de mejor manera al modelo mixto Langmuir-Freundlich, o modelo de Sips. Estos
datos permiten afirmar que los iones de cobre se unen a la superficie del material en una
monocapa, para luego formar multicapas sucesivas.

Basados en los valores de AG obtenidos entre -5,648 y -19,87 k] /mol del estudio termodindmico
se determiné que el comportamiento de adsorcion de los iones con NPM@TiO,-COOH y con
NPM@TiO,-CNOH son muy similares, siendo espontaneo en todos los casos estudiados. El
andlisis de la entalpia de adsorcién nos permite aseverar que el proceso de adsorcién de cobre
por ambas nanoparticulas ocurre predominantemente por una adsorcion de tipo fisica, en un
proceso exotérmico y que tiende al orden.

En vista de los estudios cinéticos, de equilibro y termodinamicos, se puede concluir que ambas
nanoparticulas son capaces de adsorber satisfactoriamente el catién cobre desde soluciones
acuosas, siendo la NPM@Ti0;-CNOH mas eficiente en cuanto a la capacidad de carga maxima

obtenida y a la velocidad de adsorcién.
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