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Resumen

Esta Tesis doctoral tituladafi S2 nt esi s de nanopart?2cul as
superparamagneéticas funcionalizadas con grupos quimicos derivados de aminas y

acidos Evaluacion de suefectividad deadsorcion con iones lantanidos, molibdeno y

reni o en s o,tienedomaobjetivoprinapal Sintetizar y aplicar estos materiales

en la recuperacion de elementos metalicos de interés desde solaciovsssliluidas.

En el capitud 2 seestudidla sintesis y caracterizacién de las nanoparticulas de magnetita
funcionalizadasPara las nanoparticulas funcionalizadas con grupos derivados de amina,
NPM-AT y NPM-AC2, los resultados de la caracterizacion porHRM indicarontamanos
promedios en el rago de 68 nm El andlisis de las curvas deagnetismandicé queambas
nanoparticulas funcionalizadpeseercomportamiento superparamagnéticos resultados

de potencial zetalemostraron un cambio superficial producto del recubrimienttagle
nanopartialas de magnetita, donde se logro corroborar la presencia de los grupos derivados

de aminamediante lasécnicas FTIR/ XPS.

Para las nanoparticulas funcionalizadas grupos derivados de acidos, NRMNCO vy
NPM-APOQO, la caracterizacion mediante HREEM pamitié determinar tamafios en el rango
de 6,87,4 nm. A partir de la caracterizacion magnétice logré6 dar cuenta de su
comportamiento superparamagnética. caracterizaciomediante potencial zeta permitié
demostrar ucambio en la superficie de las npadiculas debido al recubrimiento, mientras
que se logro corroborar la presencia de los grupos derivados deréeitio de las técnicas
FTIRy XPS

En el capitulo 3 se estudio la efectividad de adsorcién de ionésameEn solucién acuosa
mediante kempleo ddasnanoparticulas funcionalizad&n los experimentos de adsorcion
de Re(VIl) y Mo(VI), NPM-AC2 presentouna capacidad deadsorcionmas altaen
comparacion a NPMT. Los estudios de selectividad indicaron que ambos adsorbentes

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



En los estudios de equilibrio, se logré un buen ajuste con los tres modelos propuestos,
sugiriendo que el prose de adsorcion estarseendogobernado por un mecanismo mixto

tipo Langnuir-Freundlich. Con respecto a los estudios cinéticos, el modelo de pseudo
segundo ordese ajustéde manera adecuadaos datos experimentalete adsorcion de
Re(VIl) y Mo(VI) con ambos adsorbenteAdemas, e realizaron estudios de desorgion
lograndola mayor eficiencia de desorciéon a pH. También se realizaron estudios de
reutilizacion demostrandose que NPAT y NPM-AC2 pueden ser reutilizadas al menos

hasta cinco veces.

En la segunda parte del capitulo 3 se estudié la adsorcion de La(lll)) Rr@m(lll)
mediante el uso de NRMCO y NPM-APO.En todos los experimentos, NPMPO presento

una capacidad deadsorcibnmayor hacia los tres iones lantanidos en comparaciéon a
NPM-ACO. Con respecto a los estudios de equilibrio, el modelo de Freundiégghsté de
buena manera a los datos experimentales correspondientes a la primera zona de adsorcion de
los iones lantanidos mediante NPACO. Por otro lado, loges modelos proputs dieron
cuenta de manera adecuadbeodenportamiento dequilibrio deadsacionde La(lll), Pr(lll)

y Sm(llIl) conNPM-APO. En los estudios cinéticos se determin6 que el modelo de pseudo
segundo orden representa de manera adecuada la cinética de add®rcs tres iones
lantanidos. A partir del estudio de desorcion, se ldgndn mayor porcentaje de desorcion

a pH 3, mediante el uso de.BOQ:. Finalmente, NPMACO y NPM-APO lograron ser

reutilizados al menosn cinco ciclos

Por medio de los resultados obtenidos en este trabajo de tesis se demostro la factibilidad de
obtener naoparticulas funcionalizadas y que su uso es promisorio para ser empleadas como
adsorbentes para la recuperacion y concentracion de iones metalicessdkguones

acuosas.



Summary

This PhD thesis entitled "Synthesis of superparamagnetic magnetiteparticles
functionalized with chemical groups derived from amines and .aEwxdsluation of their
adsorption effectiveness lanthanide ions, molybdenum and rhenium in aqueous solution”,
has as main objective to synthesize aisethese materials in theecovery of metallic

elements of interest from dilute agqueous solutions.

In Chapter 2 the synthesis and characterization of magnetite nanoparticles functionalized
were studied For nanoparticles functionalized with amine derivativBiM-AT and
NPM-AC2, characterization bilR-TEM indicatedaverage sizegroundé-8 nm.Magnetism

curves analysis indicated that both functionalized nanoparticles have superparamagnetic
behavior. The zeta potential reswdtgdencedh superficial changen the nanoparticles du

to the particlesoating,being possible to confirtine aminederived groupgresence in them

using FTIR and XPS techniques.

For nanopatrticles functionalized with acid derivatigesups NPM-ACO and NPMAPO,
the characterization by HREM allowed to de&eermine sizes in 6:8.4 nm rangeThese
functionalized nanoparticlesshowed superparamagnetic behaviorZeta potential
measurements showedchangeon the surface ohanoparticleslikely due tothe organic
coating FTIR and XPS analysis evidencélde presence of acid derivedroups in the

nanoparticles.

In Chapter 3 the metal ions adsorption effectiveness in aqueous solution using functionalized
nanoparticles was studied. tine Re(VIl) and Mo(VI1) adsorptiorexperiments, NPNMAC2

had a higher adsorptioragacity towards both metals compared t®MNAT. Selectivity
studies indicated that bo#dsorbentpresent a higher adsorption towards Mo(VI) than for
Re(VII) from bimetallic aqueous solutions equilibrium studies, a good fit with the three
proposed moels was achieved, suggesting thatdadeorption process with both adsorbents
would begoverned by a hybridangmuirFreundlich mechanism. With respect to the kinetic



studies, a pseuegecond order model fitted well the experimental adsorption data otliRe(V
and Mo(VI) usingoothadsorbentdn addition, desorption studies were carried out, achieving
highest desorption efficiency at pH.JBeusestudies of were also carried out in successive

cycles, demonstrating that NPMI and NPMAC?2 can be reused atast up to five times.

In the second part of Chapterl3(lll), Pr(lll) and Sm(lll) adsorption by NPM\CO and
NPM-APO was studied. In all the experiments, NFAO presented a higher adsorption
capacity towards the three lanthanide ions compared to-N€M. With respect to
equilibium studies, Freundlich model was well adjusted to the experimental data
corresponding to the first zone of adsorption curve of the lanthanide ions usingASPM

On the other handhe three proposed modetxplained adequatelia(lll), Pr(lll) and
Sm(lll) adsorption equilibrium behavior using NPMPO. In kinetic studies it was
determined that the pseudecond order model adequately represents the adsorption kinetics
of three lanthanide ions with both adsorbeltesorption studis indicated that a higher
percentage of desorption is achieved at pH 3, uspS§solution. Finally, NPMACO and

NPM-APO could be reused in at least five cycles.

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

recovery and concentration from aqueous solutions.



Capitulo 1: Aspectos generales

1.1 Introduccién

En la actualidada mineria chilena se situa a niveundial entre los primeros productores
de cobre, molibdeno, reniplata litio y yodo(Tabla 1) debido principalmente a que el pais
seencuentra ubicaden un lugageoldgicogue ha sidaltamente favorable paraftamacion

de yacimientos metélicoRorotra parte, la actividad minerse ha destaca@m nuestro pais
por unaalta inversion en la busqueda de nuevos procedimientos de extra@mndbuscar

nuevos usos a los metales recuperados.

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

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

Mineral Produccion en Participacion Ranking enla Participacion
Chile en la produccion  en las reservas
produccion mundial mundiales
mundial

Cobre 5,5 millones de TM 27% 1° 22%
Oro 35,83 TM 1% 14° 7%
Plata 1260 T™M 5% 6° 5%
Molibdeno 62,75 mil T™M 20% 20 11%
Hierro 16,1 millones de TM <1% 13%-1%° <1%

No obstante, esta industrigenera enormes cantidades de residuos sélidos (ripios de
lixiviacion, escorias), en pasta (lodos) o suspensiones acuosas (relaves), que contienen
grandes cantidades de metales como co@ibdeno y otros como el oro, plata y
lantanidos (Tabla 3. Estos elementgsodrian ser recuperadgmra su aprovechamieno

para contribuir ala produccién de residuos no contaminantes y amigableseton

medioambiente.



Tabla 2. Concentracion dalgunosmetalegresentes en relaves cemparfiasnineras
ubicadas en alorte deChile. *

Planta Concentracion[ppm]

La Ce Pr Nd Sm Mo

Bellavista (San Felipe) 10,9 22,6 2,7 113 28 85
Delta Ovalle ENAMI 26,5 62,8 7,7 321 7,1 182
Panulcillo Ovalle 245 429 47 182 39 835
Vallenar 84,06 1415 123 34,1 51 16

Las Bombas(Chafnar#@ntofagasta) 20,5 45,6 52 199 431 48
Taltal ENAMI 37,21 63,87 596 20,47 3,86 58,9

Las Luces Taltal 22,1 56 73 31,8 8 4,5
Matta Copiap6 30,8 56,3 59 20 34 49
MineraCarola(Copiap0) 176,7 288,1 22,8 56,2 59 45
Chafaral 25 37,2 464 176 3,53 87

El Salado 88,4 1504 135 37,7 6,6 182

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

Ademas, seha detectado la presencia denio y molibdeno en soluciones residuales

provenientes de la lixiviacion de la Mp@ediante acidaitrico, cuya composiciétipicase

presenta en la Tabla 3.

Tabla 3. Contenido demetales en unsolucion residudiipicaprovenientele lalixiviacion
de molibdenitgMo0S;) con acidmitrico.[1]

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

La recuperacion de estos metales presenta una gran difiddi@oque se encuentran en
bajas concentraciones, por lo que essagdo contar con metodologias altamente eficientes
y de bajo costo energético. Ademas, se presamtgran problemaebido a &s enormes
cantidades de silicarsénico/ otros materiales coloidales gse encuentran asociados a los

8



minerales de valor ecomico, lo quedificulta la aplicacion de metodologias existentes,

como la extraccion por solventg®X), el intercambio idico o la precipitacion quimica.

Los elementos lantanidos son un subgrupo de los elementos tierras raras (ETR) y son
considerados comcomercialmente estratégicos, dada su gran importancia en la elaboracion
de materialesaltamentetecnolégicos, tales comoompnentes depantallas de TV, de
computadores y de teléfonos inteligentes, en piezas electrénicas y baterias de automaviles,
en caalizadores de reacciones quimicas, entre muchos otros. Estos elementos se subdividen
en 2 categorias: los ETR livianos (LREHEgsde el lantano hasta el samario y los ETR
pesados (HREE), desde el europio hasta el lutecio. Debido a que las propiedadey fisic
quimicas de los ETR son similares, su separacién individual es considerada muy compleja 'y
presenta un desafio muy grandegeimica inorganica. La utilizacion de la técnica extraccion

por solventes (SX) ha arrojado exitosos resultados en la extrgcegfraracion de los iones
lantanidos, utilizando como agentes extractantes los derivados organofosforados de los
acidos fosfdico, fosfénico, fosfinico y ditiofosfinicqgresentes como moléculas activas en

los extractantesconocidos técnicamentecomo D2EHPA, PC88A, CYANEX 272 y
CYANEX 301, respectivamente.

Por otra parte,lenolibdeno se utiliza principalmente como materia phiyai la produccion

de aceros especiales, manufactura de lubricantes y otras aleaciones y aplicaciones. A su vez,
el renio se enlpa en la manufactura de pares termoeléctricos y también como catalizador en
reacciones de oxidacion y de hidrogenacion. Gémerge, estos metales se encuentran
juntos dentro del proceso extractivo de la molibdenita @yipSon extraidos principalmente

por la tecnologia SX, mediante agentes extractantes anionicos derivados de aminas (Aliquat
336 y Alamine 336).

Los procesos @l extraccion por solventg$§X) han sido ocupads exitosamente en la
extraccion deobre renio, molibdeno glementosantanidosSin embargopresenta algunas
desventajas tales como requerimiento de un elevado inventario de solventes, pérdidas de

solvente por formacion derud o borra en la interfase acuosa/organaraastre mecanico



entre las fases acuosas/organicis;ultades de volatilizaion y problemas debido al alto

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

Como alternativa a la SX se ha propuesto la adsorcion de iones metalicos mediante materiales
adsorbentes de origen natural ytético. Entreaquellos de origen natural destacan la
bentonita, quitosano, celulosa, alimina, silig&iog], y entre los sintéticos, algunos
derivados de los anterioregarbon activado,microcapsulas y resinas poliméricas
contenedoras de extractantesaspecificos y una golia gama de Ggos metalicoi8,9]. No

obgante el usode estos materiales presenta como inconveniente su reducida area superficial
con respecto a la masa de adsorbdraga(relaciorA/M), lo cual tiene como consecuencia

un proces@oco eficientecon alto gasto de material, dada la limitada @deylas especies

adsorbidas que puede alcanzar.

Los materiales adsorbentes nanoparticulados presentan un gran incremento en la relacion
A/M, logrando areas superficiales comparables con las de los materiales porosos, pero con
la ventaja de que sus sitiastivos al ubicarse en la superficie son inmediatamente accesibles.
En los Ultimos afiosha aumentado enormemente el interés pbrestudio de los
nanomateriales, ya que presentan propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas distintas en
comparacion con lomismos materiales de un tamafio a escala HEyprSin embargo,

tienen como inconveniente su separacion dificuljosamplejadesde el medio acuoso una

vez finalizada la etapa de adsorciéazon por la cualas nanoparticulas magnéticashan
adcanzado gran inter@ebido a sus potenciales aplicaciones, dado que se puede modificar su
superficie (funcionalizacion) de acuerdo con la utilidad requerida y, ademas, porque es

posible separarlas de manera sencilla mediant@mpo magnético exterrnian@n externa)

Por ejemplo se ha encontrado que las nanoparticulas funcionalizadas con quitosano han
tenido potenciales aplicaciones en la remocion de metales pddddosras de caracter
magnético permiteta conduccién de drogas a sitios especific®ls asi como para agentes

de contrast en imagenes de resonancia magnédt8jatermoterapias de néef14], por citar

s6lo algums Por otro lado, la separacion de las nanoparticulas del medio de reaccién
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mediante decantacion magnética se ha utilizado en el campo de la separacion de iones

metélicos, radionuclidog elementos transuranicos y compuestos organicos.

La extraccion denetales mediante nanoparticulas de magnetita funcionalizadas ha sido muy
poco estudiada5i 18], de manera que se hace necesario desarrollar nuevos materiales, en
base a F©4, que posean especies quimicas en su superficie capaces derddsadnes
residuales lantanidos, molibdeno y renio desde soluciones acuosas. De este modo, este tipo
de adsorbente se podria convertir en una nueva metodologia como alternativa real para la

recuperacion de estos iones metalicos.

1.2 Proyecto de tesis doctal

1.2.1 Resumen proyecto de tesis doctoral

En este proyecto de Tesis se propone la obtencién de nanoparticulas de magnetita
funcionalizadas con distintos grupos quimicos y la evaluacion de su efectividad de adsorcion
deiones lantanidos de la dupla renio/ralibdeno. En el caso de letementodantanidos
livianos, se propone la obtencion de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas en su
superficie con los grupos quimicos derivados de acadmxilicos y organofosforadason

el objetivo deemular el conportamiento de extraccion de los extratés comerciales.
Mientras que, en el caso de la dupla renio/molibdeno se propone la obtencion de
nanoparticulas de magnetita funcionalizadas en su superficie con los grupos quimicos amina
terciaria ysal de amonicuaternaria, con el objetivo deproduci el comportamiento de
extraccioncon los extractantes anionicos derivados de aminas, tales como Alamine 336 y
Aliquat 336.

1.2.2 Hipotesis

El comportamiento de adsorcién que presentan las nanoparticulas de magegidaegn
en su superficie compuestos arg@®s con una funcionalidad quimica similar a la de

extractantes comerciales, permitira la obtencion de un material adsorbente que combina las
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potencialidades de la extraccion por solventes cefteladarelacionaredmasay facilidad

de separacion de lasnoparticulas magnéticdsspecificamente:

1 ElI comportamiento de adsorcion que presentan las nanoparticulas de magnetita
funcionalizadas con los compuestos organicos amina terciasal yde amonio
cuaternarigpemitird asemejar el comportamiento quitie los extractantes Alamine
336 y Aliquat 336 en un proceso de SX convencional con las esfigtEssactivas de

renio ymolibdeno.
1 ElI comportamiento de adsorcion que presentan las nanoparticulas de magnetita
funcionalizadascon grupos derivados de los &cidos carboxilicorganofosforado

permitira asemejar el comportamiento quimico de los extractantes comerciales en un

proceso de Sxonvencional de los iones lantafiid), praseodimio(lll) y samario(lll).
1.2.3 Objetivos
1.2.3.1 Objetivo General
Sintetizar nanoparticulas de magnetita funcionalizadas en su superficie con grupos derivados
de aminas y &acidos, y evaluar su efectividammo materia adsorbentede la dupla

renio/molibdeno y los iones lantanidos livianos, eesfpamente.

1.2.3.2 Objetivos especificos

a) Nanoparticulas funcionalizadas con derivados de aminas:

1. Establecer un procedimiento de funcionalizacion de las nanoparticulas de magnetita con
los compuestos organicos amina terciariaay de amonio cuaternarigon largo de
cadena C2, C3, C6y C11.
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2. Caracterizar quimica, fisica y morfolégicamente las nanapéat obtenidasy
seleccionar aquella con largo de cadena que presente las caracteristicas mas adecuadas
parala continuidadiel estudio.

3. Estudiar la estabiiad como sistema dispersie las nanoparticulasn funcion del pH a
través depotencial zeta resultante.

4. Estudiar el efecto del pH sobta adsorcion de renio y molibdenmediantelas
nanoparticulamas adecuadas

5. Estudiar la cinética y el equilibridd procesode adsorcion de renio y molibdeno
mediante las nanoparticulas en lasdioiones optimas.

6. Realizar estudios preliminares de desorcion y reutilizacién de las nanoparttmlas
material adsorbente de renio y molibdeno.

7. Realizar estudios prelimines de selectividad de las nanoparticulas como material

adsorbente frente a lapla renio/molibdeno en fase acuosa.

b)_Nanopatrticulas funcionalizadas con derivados de acidagbiles

8. Establecer un procedimiento de sintesis de nanoparticulas de naagmetiiresenten en
su superficie los grupos funcionales derivados de &cido dhdooxy &cido
organofosforado

9. Caracterizar quimica, fisica y morfolégicame las nanoparticulabtenidas

10. Estudiar la estabilidadomo sistema dispersie las nanopartitas en funcion del pH a
través del potencial zeta resultante.

11.Estudiar el efectalel pH sobreel proceso deadsorcion de los ionegntano (II),
praseodimiol(l) y samario(lll) mediante las nanoparticulaglicadas

12.Estudiar la cinética y el equilibridel procesale adsorcion de los iondantano (ll),
praseodimidlll) y samario(lll) mediante las nanoparticulaa las condiciones Optimas.

13.Realizar estudios preliminares de desorcion y reutilizacion de las nanoparctmulas

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

2.1 Introducciéon

Durante los ultimos afos, los materiales adsorbentes magnéticos han ganado un gran interés
debido ala amplia gama d@otenciales aplicacionegue ofrecen y poraguentregan la
posibilidad de ser separados del medio acuoso mediante decantacién malgnétaceera

muy sencilla El origen del magnetismie estos materialeg encuentra en los movimientos
orbitales y de espin de los electrones presesmiesus atomosonstituyenteslos cuales

pueden presentar comportamientos distintos frente a campos magnéticos externos, tales
como paramagnetismo, diamagnetisnferromagnetismoy ferrimagnetismo(Figura 1)
principalmenteDe estos comportamientos, s@bferromagnasmoy el ferrimagnetismo
presenta magnetismo en ausencia de campos magnéticos externos, ya que estos materiales
exhibenun momento magnético originagoincipalmentepor los espines de los electrones

cuya sumatoria es no nula, a diferencia del diamagmedi y paramagnetismo, que persisten

solo en presencia de campos magnéticos externos.

Ferromagnetismo Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo Paramagnetismo

LRI f"'"
RITIETIRG S

Figura 1. Tipos de comportamientos magnéticos en los matefidles campo

magneético externo y las flechas son los momemiagnéticos).

A nivel macroscépico, aquellos materiales que son ferromagngtieosmagnéticogstan

constituidos por dominios magnéticos, los cuales se definen como regiones en las que se
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encuentran todos los dipolos orientados en un mismo sentidoo®dominios determinan

la magnetizacion total lograda en el material cuando se aplica un campo magnético externo
y la magnetizacion remanente que contintda luego de retirarlo. A medida queeseeinta

la intensidad del campo magnético externo, el natatimenta su magnetizacion hasta
alcanzar un maximo, denominado magnetizacion de saturddgpnCuando estos mismos
materiales son disgregados al tamafio de las nanoparticulas, conformadesomdominio
magnético, su comportamiento cambia al régirdenominadcsuperparamagnética.as
particulas superparamagnéticas se caracterizan por presentar ausencia de magnetizacion
residual cuando se retira el campo magnético externo, es decir,seatprecoercitividad

(Figura 2) Dentro de los materiales qpeesentan comportamiento superparamagnético a

nivel de nanoparticulas se encuentran la magnetit®{Fg maghemita (F©s).

Ny« ) . » » M
‘\ ' " - - >
< \~ ) » » H
- —
H=0 T

Figura 2. llustracion de la interacciéon del momento magnético (M) con el camp

magnéico externo (H) en materiales superparamagnéfic@js

La magnetitaes una clase de oOxido ferreforico, de formula general E@s, que se
encuentra en la naturaleza en forma de cristales cubicos de color negro o como polvo negro
rojizo. Se comporta como umaterial ferrmagnético a escala macroscépica, pero como
superparamagnético a escala de nafdoga cuando estd constituido por dominios
individuales.La magnetita presenta una estructura cristalina de espinela inversa con iones
Fe3y Fe'? distribuidosde manera distinta con diferentes niimeros de coordinacién con los
oxigenos. En la Figura 3 se presenta la estructura de la magnetites @thaxigenos y 24

hierros por celdanitaria Esta unidad consiste en 8 sitios tetraédricos ocupados por iones
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Fe™, y 16 sitios octaédricos en los que se tiene una distribucion de 8 idigsF®nes
Fe2[20].

Figura 3. Estructura cristalina en espinela inversa de la magn&tienos azuleson
Fe"3tetraédricamente coordinad@omos rojoson de F&y Fe'® coordinados

octaédricamentdps atomos blancos son oxigg2d]

Las nanoparticulas de magnetita (NPM) pueden ser obtenidas por variadas rutas sintéticas,
siendo la coprecipité@n de sales de hierro la mas empleada debido a su sencillez, bajo costo
de reactivos y bajo ipacto al medio ambier2,23] ElI método consiste en la
coprecipitacion simultanea de sales d& Fée"? en medio basico. Dicho método posee una

alta dependencia de los factores de sintesis, tales como el pH, la atmdsfera de reaccion,

concentraciénproporcionde las sales de hieryda agitaciofi24,25]

Las nanoparticulas tienden a sufrir el fenOmeno de agregacion, que se debe a la tendencia de
los sistemaglispersos con alta tension superficial a disminuir la relacion area/volumen
formando agregados de menor energia. Adetaaspanoparticulas de magmetpueden

sufrir la pérdida parcial o completa de su poder magnético bajo ambiente oxidante o acido,
debido a la descomposicion del 6xido mixto o la transformacion a otras especies, tales como
la maghemita (F©s) o goethita(U-FeO(OH)). Como solucion a esta dificultad, se ha
planteadoealizar un proceso de estabélcidn con agentes quimicos que se puedan fijar en

la superficie de las nanoparticulas mediante adsorcion quimica o fisica, logrando un sistema

mas estable debido al efecto adicional de repulsion estérica, apantallamierde de |
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interacciones dipolares yd/an der Waals que existen entre las nanoparticulas sin estabilizar
[26]. La estalizacion es un ejemplo de funcionalizacion de nanoparticulas de magnetita
mediante agentes quimicos especificos. Se ha utilizado una diversa varieatpehids
guimicospara la funcionalizacion de nanoparticulas de magretitaliferentes fines, como

lo son aminoacidos, derivados de silanos y acidos carboxilicos.

Con el objetivo de estabilizar sistemas dispersos nanoparticulados se han utilizado derivados
de acidos carboxilicos, debido a que sus estructuras quimicasapwteepulsion estérica
gue favorece la estabilidad de las nanoparticulas. En la Tabla 4 se presentan algunos agentes

quimicos derivados de acidos empleados en la funcionalizacion de nanoparticulas.

Tabla 4. Ejemplos de funcionaacion denanoparticulas con grupos derivados de acidos

en su superficie.

Nombre Especie quimica Uso Referencia

Nanoparticulas ﬁ Adsorcién de [27]
magnéticas 0/'|’ lantano
(o]

funcionalizadas con

P507
[P507]
Nanoparticulas o o° Adsorcién de [28]
magnéticas i i lantanidos
funcionalizadas con - o®
citrato . o
[Citrato]

Nanoparticulas de 0 Estabilizacién
oxidos de hierro )W/:\A/W de [29]
HO

funcionalizadas con o _ nanoparticulas
_ _ [Acido oleico]
acido oleico

Existen algunos estudios dencionalizacion de nanapticulas con grupos derivados de

amina en su superficie, destacando principalmente los ejemplos presentados en3a Tabla
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El grupo funcional amino les otorga a las nanoparticulas una interaccion quimica especifica
con ciertos sustratos y, ademds, entriggosibilidad de posteriores modificaciones

quimicas a partir de este grupo.

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

su superficie.

Nombre Especie quimica Uso Referencia
Nanopaticulas de o] Remocion de
maghemita HoN cobre desde [30]
funcionalizadas con OH aguas residuale
glicina [Glicina]
Nanoparticulas /\ Adsorcién de
magnéticas de oxidc 0 metales pesado
de hierro HN s!i/o\/
funcionalizadas con \/\/ \0\/ [31]
APTES

3-aminopropiltrietoxisilano

[APTES]

Nanoparticulasle [ HO j Adsorcion de
magretita o cobre [11]
funcionalizadas con o i R \/
guitosano / | NH, In

[Quitosano]

En este capitulo, se propone realizar la funcionalizacion de las NPM con los grupos amina
terciaria y cuaternaria, con el fin de incluir una funcionalidad orgasiméar a los
extractantes comercialdéamine 336y Aliquat 336 que son utilizados en lateaccién por
solventes para la recuperacion de renio y molibdeno. Por otrassagoppondéuncionalizar

las NPM con los grupos acido carboxilicoorganofosfordo, con el fin de incluir una
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funcionalidad organica similar a los extractantes comercigagados de acidp que son

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

2.2 Parte experimental

2.2.1 Sintesisy caracterizacion delas nanoparticulas

2.2.1.1 Sintesis de nanoparticulas de magnetita

Como precursor para todas lagas sintéticas se utilizaron nanoparticulas de magnetita
(NPM), cuya obtencion se realizé mediante el método de coprecipitacion de sales de
hierrg24], de acuerdo con el siguiente pedaniento:Se mezclaron volimenes iguales de

una solucion de Fe (111) 0,2 M con una soluciorFae(ll) 0,1 Men un vaso de precipitados

de 500 ml. ambassoluciones preparadas inicialmente con agdesgasificadaa pH 2.
Posteriormentese aumentd la temperatura hasta alcanzar los 80°C y se agreg6 NH
concentrado hasta alcanzar un valor de pH 9, punto en el que se produce la formacién de un
precipitado negro correspdiente a las NPM. Se mantuvorteezcladurante30 minutos
adicionales en atmosfeda N>, atemperatura constante de 80°C y agitacion mecéanica a 300
rpom. Finalizad la sintesislas NPM resultantes fueron decantadas magnéticanteradas

contresporciones de agua destilagiaeservadas para las esagpmle funcionalizacion

2.2.1.2  Funcionalizacion con el grupo amina terciaria

La funcionalizacién de las NPM con el grupo amina terciaria se realiz6 mediante dos rutas
sintéticas diferenteslenominadas Método etapas y Método directaon el objetivo de
evaluar las caracteristicas de las nanoparti@beenidasy escoger la maadecuada para

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

La funcionalizacion d las NPM con el grupo amina terciaria mediante este métdidw&e

a caboen dos etapas, segun se indica en la FigguEm la etapa | se realiz6 la incorporacion

de grupo halégenos en la superficie de las NB2J, mediante la reaccion de 0,015 moles

de derivados de &cido halogenados de cadena variable con 1 g de NPM dispersas en 100 mL
de agua a pH 5,5. El proceso detesdis se mantuvo duran®horas, bajo condiciones de
agitacion mecanica de 30Ppm, temperatura de 80°Catmadsferade No. En la etapa Il se

obtuvo el grupo amina terciafid3], mediante la reaccién de 0,006 moles de clorhidrato de
dimetilamina, 0,006 molede carbonato de sodio monohidratado y 1 g de nanoparticulas
procedentes de la etapa | dispersas en 100 mL de acetonitrilo (ACN). Se mantuvo la reaccion
durante 5 horaadicionales en las condiciones descrite.utilizo la nomeriatura de la

Tabla 6 parda identificacion de las nanoparticulas producto de las etapas | y Il.

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

el grupo amina terciaria.

Nanoparticula Grupo adherido a la superficie

funcionalizada

NPM-X2 acido 2cloroetanoico

NPM-X3 acido 3cloropropanoico

NPM- X6 acido 6bromohexanoico

NPM-X11 acido 1tbromoundecanoico

NPM-AT2 Producto de la reaccion de NPX2 con dimetilamina
NPM-AT3 Producto de laeaccion de NPMK3 con dirretilamina
NPM-AT6 Producto de la reaccion de NPX6 con dimetilamina
NPM-AT11 Producto de la reaccion de NPX11 con dimetilamina
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Etapal:

H,0 pH 5,5

OH 3h,80°C

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

Acido 11-bromoundecanoico [n:10]

n

Etapa II:

ACN,5h

+ \N/

H HCI 80°C

n (o]

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

[Clorhidrato de
dimetilamina]

(o]

n (o]

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

Q
Cl

NH

o

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

Figura 4. Esquema dsintesis para laihcionalizaciérde lasNPM con el grupo amina

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

2.2.1.2.2 Método directo

Para lograr la incorporacion del grupo amina terciaria, se hicieron readgjgtamoles de

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

La reaccién se mantuvo durante &im agitacibn mecanica de 300 rpm, temperatugdoie

y atmosferale N, segun se indicen el esquema da Figurab.

‘ (0]

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

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

| O
NH
S ® \)\O
©
cl NPM-AT

Figura 5. Esquema de sintesis paradadionalizaciorde las NPM con el grupo amin

terciaria
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2.2.1.3 Funcionalizacion con el grupo amina cuaternaria

2.2.1.3.1 Método en etapas

Al igual que en la seccioR.2.1.2.1 la funcionalizacion de las NPM con el grupo amina
cuaterna@d mediante este método se realiz6 en dos etapas, tal como se indica en & Figura
En la etapa | se realiz0 la incorporacion del grupo amina primaria @pedisie de las NPM

[34], mediantda reaccion d®,015 moles de derivados de aminoacidos de cadena variable
con 1 g de NPM, en medio acuaspH 5,5. La reaccion se mantuvo durante 3 hooas
agitacion mecénica de 30Pm, temperatura de 80°Catmadsferade No. En la etapa Il se
realiz6 la metilacion exhestiva del grupo amina primaria anteriormente incorporado, con el
fin de obtener la funcionalidad organica amina cuaternaria. Para estiesentreaccionar
0,013 moles de yoduro de metild,010 moles de carbonato de sodio monohidratadoy 1 g
de las naoparticulas procedentes de la etapa anterior disperdd¥)enL de acetonitrilo
(ACN). La reaccion se mantuvo durante 4 haras agitacibnmecanica de 30€pmy a
temperatura ambiente. Para la descripcién de las nanoparticulas funcionalizadas $e utilizd

nomenclatura de la Tabla 7.

Tabla 7. Nomenclatura utilizada para las nanoparticulas de magnetita funcionatizadas

el grupo amina cuaternaria.

Nanoparticula funcionalizada Grupo adherido a la superficie
NPM-AP2 Glicina
NPM-AP3 Acido 3-aminopropanoico
NPM- AP6 Acido 6-aminohexanoico
NPM-AP11 Acido 11-aminoundecanoico
NPM-AC2 Producto de la reaccion 88M-AP2 con CHI
NPM-AC3 Producto de la reaccion de NPAMP3 con CH
NPM-AC6 Producto de la reaccion de NPAP6 con CHI
NPM-AC11 Producto de la reaccion de NPAMP11 con CH
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Etapa I:

H,O0 pH 5,5
HzN 2Vp 9

+

~ TOH  3h,80°C

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

Etapa II:

ACN, 4 h

25°C, CH3l

n (o)

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

(o]

n (0]

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

N
/@n o]

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

Figura 6. Esquema de sintesis paradadionalizaciérde las NPM con el grupo aminé

cuaternaria mediante el método en etapas (etapls | y

2.2.1.3.2 Método directo

Para incorporar el grupo amina cuaternaria mediante el método dB&gtse hicieron
reaccionar 0,015 moles del reactivo betaioia 1 g de NPM dispersas en 100 mL de agua a
pH 5,5. La reaccion se mantuvo durante 3 lgoy agitacion mecanica de 300 rpm,
temperatura de 80°Catmésferade N, tal como se indica en la Figurfa

‘ (0]
+ ®N\)k
©
/ fo)

[Betaina]

H,0 pH 5,5
H X (0]
3h,80°C | \)\
N®
~ ‘ lo)

NPM-AC

Figura 7. Esquema de sintesis paradadionalizaciorde las NPM con el grupo amine

cuaternaria mediante el método directo.
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2.2.1.4  Funcionalizacion con el grupo &cido carboxilico (NPMACO)

Para incorporar el grupo &cido carboxilico en la superficiesdePd, se hicieron reaccionar
0,042 moles de acido nitrilotriacético (NTA) con 1 g de NPM dispersas en 100 mL de agua
a pH 5,5. La reaccion se mantuvo bajo agitacion mecéanica (300 apnisferade No y

temperatura de 80°C durante 3 h, tal como se ir@hehesquema de Figura8.

(0]

+ /J’\/N H,0 pH 5,5 o
(o)

3h,80°C oH H\o
HO AN

, ° Hol NPM-ACO
[Acido nitrilotriacético] 0

Figura 8. Esquema de sintesis paradadionalizaciorde las NPM con el grupo &cidc

carboxilico.

2.2.1.5 Funcionalizacion con el grupo acidarganofosforado(NPM-APQO)

Para incorporar el grupo acidwganofosforadan la superficie de las NPM, se hicieron
reaccionar0,0@ moles de acido aminotrimetilenfosfénico TMP) con 1 g de NPM
dispersas ed00 mL de agua a pH 5. La reaccion se mantuvo bajo agitacion mecénica (300

rpm), atmosferale No y temperatura de 80°C durante 3 h, tal como se indieh @guema

HO OH

\ o

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

dela Figurag.

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

Figura 9. Esquema de sintesis paradadionalizaciérde las NPM con el grupo acidc

organobsforado
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2.2.1.6  Metodologiasde caracterizacion

a. Microscopia electronica de transmision de altaesolucion (HR-TEM)

Las imagenes de microscopia electronica de alta resolucion se obtuvieron mediante un equipo
marca FEI equipado con BD STEM y camara CCD. Lasuastras fueron almacenadas en
suspensidn acuosa y depositadas en grillas de Cu para su medicion. El procesamiento de las
imagenes se realiz6 mediante el software ImageJ. La distribucion de tamarios se realizé en
base a % imagenegle las particulasbtenichs para la misma muestiaterminando los

diametros observados

b. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis de la pérdida de masa de las nanoparticulas funcionalizadas en funcién de la
temperatura (analisis termogravimétrice) realizé en un equipo NEBCH Para ello se
requiri6 muestra seca y las siguientes condiciones de operacion: atmosfera inerte de N

velocidad de barrido de 10°C/min y rango de temperaturas er8@2E.

c. Curvas de magnetismo

Las curvas de magnetisme ths nanoparticulas fuer@btenidas con un magnetémetro de
muestra vibrante (VSM) aplicando un campo magnético ed®@0 y 6000 Oe, y midiendo

la magnetizacion provoca@ala muestra. Este equipo requiere el uso de muestra seca, dado
gue expresa logsultados en funcién deaasa considerada.

d. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los espectros infrarrojos fueron determinados mediante un espectrofotometro FTIR marca

Interspec 206X. Las muestras se almacenaron en seco y posteriormente se mezclaron con

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

Los espectros XPS se determinaron mediante un espectrometro de fotoelectrones marca
Physical Electronics modelo 1257. El procesamiento de los espectrosstelajcurvas se

realizaron con el software CASA XPS.

f. Determinacién de potencial zeta

La determinacion del potencial zeta de todas las nanopatrticulas se obtuvo mediante el equipo
Zetasizer Nano ZS marca Malvern. Las muestras se almacenaron en suspriosiary se
ajustaron a pi2,4,6,8 y 10.

g. Estudio de la estabilidad quimica de las nanoparticulas

Para evaluar la estabilidad quimica se procedimeaclar50 mg de nanoparticulas con
50 mL de agua a diferentes valores de pH (1 a 10) durariterad bajo agitacion orbital.
Finalizado el tiempo de contacto se decantaron magnéticamente las nanoparticulas y se

determind la cantidad de hierro remanente en la solacidosa final

2.2.2 Cuantificaciéon de hierro

La cantidad de hierro presentesaucion acuosa se determinG mediante @spf@tometria
de absorcion atomiaatilizando el equipo Perkin EImer PinAAcle 900ARas mediciones

se realizaron bajo las condiciones indicadas en la Babla

Tabla 8. Parametros instruméales utilizados en la cuantificacion ldierro mediante

espectrofotometria de absorcion atémica.

Elemento Longitud de Flujo reductor/oxidante = Rango de la curva de
onda[nm] [L/min] calibracion

Fe 248,33 7,5/6 0,1-6 ppm
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2.3  Resultados y discusién
2.3.1 Nanoparticulas de magnetita (NPM)

2.3.1.1 Sintesis de nanparticulas de magnetita

Parte del objetivo principal de esta tesis es obtener nanoparticulas de magnetita
funcionalizadas con grupos derivados de acidos y aminas. Para lograr este, @njgtiroer

lugar, se sintetizaron nanoparticulas de magnetitaM]NEbmo estructura base, para luego
modificar su superficie con los agentes quimicos de funcionalizacion. Las NPM se
obtuvieron mediante el método de coprecipitacion, que consiste en la precipitacion
simulttanea en medio basico de los ione¥ fF&e" comoun 6xido mixto FeO4(FeO-FeOs).

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

Fe? +2F¢’ +80H Fe +4H (Ecuacionl)

Este método de sintesis presewsias ventajas tales como bajos costos de reactivos,
facilidad de aplicacién e impacto ambiental relativamente bajo. Sin emehggdato de su
obtenciéndepende de varios factores comoda &l pH de precipitacion, concentracion de
sales dédnierroy atmosfera de reacgipentre otrasEstos factores fueron optimizados en un
trabajo anteridB6]. Sin embargo, probablemente las nanoparticulas preparadas podrian
presentamun pequefio contenido de maghemita, producido por laackid parcial de la

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

2.3.1.2.1 HR-TEM

La microscopia electrénica de transmision de alta resol(EiBATEM) es una técnica que
permite determinar las propiededmorfolégicas de lasangarticulas tales como: tamafio,
forma y composicion quimica (con detector EDX). El equipo ganefeaz de electrones de

alta energia que atraviesa la muestra observada y la sombra de detalles finos es capturada en
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una pantalla. §a técnica entrega informaciéon detallada de la morfologia y composicion de
la muestra. Los resultados de las medicionesHBeETEM obtenidaspara las NPM se
presentan en la Figur®.1

D:6,8£2,2nm (d)
§ N: 200 particulas
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Figura 10. Imagenegay b) HR-TEM de las NPM obtenidas con diferente grado d
acercamienta(c) distribucién de tamafos(d) analisis EDX.

Dado que las nanoparticuldeben ser secadas sobre una gpéea ser observadas por la
técnica HR-TEM, se presentan altos grados dglomeracion (Figura Gla) que no
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necesariamente se exhibamndo estan dispersas faseacuosaEn las imagenes ay b de

la Figura D se observa que las nanoparticulas de magnetita tienen una mortmogia
tendencia esféca y que, ademagresentan dgmeradosdel orden de los 100 nm. Bst
agrupacionesestan compueat a su vez por particulas individuales mas pequeftas
diametropromediode 6,8 nm,aproximadamente, tal como se determina del andlisia de
distribucién de tamafi® presentado da Figura D.c. Por otro lado, edspectrd&DX (Figura

10.d) muestra que las nanoparticuéssdn compuestgsincipalmente por hierro y oxigeno
pertenecientes a la estructura de la magnéelitiemas, se pueden apreciar otraSakes
correspondientes la grila de cobre utilizada en la medicion e impurezas procedentes de la

sintesis.

2.3.1.2.2 Curvas de magnetismo

Las curvas de magnetismo consisten en la medicion de la magnetizacion lograda en una
muestra cuando se aplican diferentésnsidades de un campo magreeéigterno. Se efectia

un barrido de intensidad gradual creciente del campo externo hasta alcanzar un valor maximo
de magnetizacion en la muestra, denominado magnetizacion de saturacpon (M
Posteriormente, el campo extemtisminuye gradualmente hasta cero Oe, luego se invierte

y se incrementaegativamentbasta la nueva maxima saturacién, en el sentido contrario. La
magnitud de campo inverso necesario para desmagnetizar la muestra @airden
coercitividad, mientras que taagnitudde magnetizacién que retiene cuando no hay campo
aplicadose llamamagnetizacion remanentéalores nulos de coercitividadnyagnetizacion
remanente son requisitos fundamentales para que las nanoparticulas sean
superparamagnéticas, lo que indigee estan constituidas por un solo dominio magnético.
Este tipo de curvas se obtienen en un equipo denominado MagnetoniMtresdies ibrante

(VSM), el cual caracteriza materiales magnéticos y Unicamente exige queusd ursgrese

la masa seca de la naia a determinar. Las curvas de magnetismo obtenidas para las NPM
se presentan en la Figutd La curva de tipo sigmoidal obtenida para las NPM se asemeja

a las curvas tipicagistradas en bibliografi@on un valode Ms de 60 emu/dg37], que
coincide con el rango reportado por los autores que ocupan el método de sintesis de la

coprecipitaciéon y es menor al que presenta la magnetita a escala macroscépica (92 emu/q)
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[38]. Una revision mas detallada de la curva de magnetismo de la Eijreaela un valor

de coercitividad muy préximo a cero (5 Oe) y un valor de magnetizacion residyiale(M

0,31 emu/g, ambos considerados en el rango del error experimental. Debido a que los valores
estimados de la curva de magnetismo son cercanos a cgrosible aseverar que las

nanoparticulason superparamagnéticas.
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Figura 11. Curva de magnetismo obtenida para las NPM.

2.3.1.2.3 FTIR

Se utilizé latécnica deespectroscopia infrarroja (FTIR) conadjetivo de identificar la
presencia de los enlaces caracteristicos correspondientes@riponentes de datructura

quimica de la magnetitabteniendo el espectro de la Figura 12.
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Figura 12. Espectro infrarrojo obtenido para las NPM.
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En el espectro de la Figurd2, se identifica principalmente la sefial 50 cmt
correspondiente a la vibracion del enlace(dreque es caracteristica deidos de hierro,
como la magnetif20]. Las ®fiales ge se observan a 3029 y 3135'cse pueden asociar a
la presencia dgrupos OH correspondientesmmléculas de agua adsorbidasla superficie

de las NPMy quese encontrarian formangoentes de hidrogendg].

2.3.1.2.4 Potencial zeta

Para identificar los cambios en la carga superficial de las nanoparticulas de magnetita, se
realizo el estudio de las curvas de potencial zeta en funcion di fdHfase acuos&n la

Figural3se presenta laucva obtenida para las NPM.
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Figura 13. Curva de potencial zetke las NPM en funcion deH de lafase acuosa.

El comportamiento quimico y la variacion de la cagperficial de las NPM depende de los
grupos hidroxilogFe-OH) presentes en su superficie, tal commdea en & Figural4. La
presencia de estos grupos hidroxilos, fue corroborada mediante el espectro FTIR presentado

en la Figura 12.
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HO OH

OH

pH = 6,4 pH > 6,4
Figura 14. Variacion de la carga superficial de las NPM en funcién del pH de la sol

acuosa.

Tal como se indica en la Figutd, las NPM en solucién acuosa presentan grupos hidroxilos
en susuperficie que son quimicamente activos y dependiaetelopH del medio se
encontraran en su forma protonada-(fe>"), neutra (FeEOH) o desprotonada (F&). El
valor de pH donde las cargas se encuentran neutras se denomina potencial de carga cero
(PHpzo), que en el caso de la magnetita tiene un valor eanglorde 6,7,9, siendo en esta
condicion donde las nanoparticulas son inestables y tientliecutar y formar agregados,
mientras que a valores de pH alejados deLgsdé produce una repulsion elécarentre las
nanoparticulas, logrando alcanzar sospension destabilidad adecuaff]. A partir de la
curva de potencial zeta se determiné un valgoldecigual a6,4 para las NPMintetizadas

en esh tesis encontrandosdentro del rangoeportado por otroautores erta bibliografia

[41].

2.3.1.2.5 Estabilidad quimica

Se evalu¢ la estabilidad quimica de las Netdando se suspenden en fase acudsarantes
valores de pHcon el objetivo de estableckrs condicioes adecuadas para su posterior
funcionalizacion y evitar su deterioro y degradacion Se usé como indicador de la
descomposicion de las NPM la concentracion de hierro en fase acuosai@uaea hierro
lixiviado. Los resultados fueron expresados como gruije de hierrdixiviado, obtenido
como la cantidad de Fan soluciorpor masa de nanoparticuén funcion del pH, tal como

se indica en la Figurs.
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% Fe lixiviado

pH inicial

Figura 15. Estabilidad quimica de las nanopartisude magnetita (NPM)

Un analisis global de la curva de estabilidad quimica dsfPad permite identificar que la

mayor pérdida de hierro se produce en el rango depHE&ta grdida se encuentra asociada

a la descomposicion de la magnetiteonsecenciadel medio 4cidoOtros autores proponen

que la cinética de descomposicién de la magnetita en medio acido aumenta cuando el tamafio
de las particulas disminuye, debido a la mayen superficial que exponergaterialhada

el medioacuosoConsiderado que a pH 3 se observa menor descomposicidasdePM

se decidi6 realizesufuncionalizaciorentre este valor y superiores

2.3.2 Nanoparticulas de magnetitgfuncionalizadas con grupos derivados de aminas

2.3.2.1 Sintesis de nanoparticulas de magnetita funcionahdas

Las NPM fueron funcionalizadas en su superficie con los grupos amina terciaria y cuaternaria

segun los procedimientos establecidos en las secché® y 2.2.13, respectivamente.

Para diferenciar las nanoparticulas se utilizaron las nomerdaspecificadas en las Tablas

6y7.
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2.3.2.1.1 Funcionalizacion con el grupo amina terciaria

La funcionalizacion de las NPM con el grupo amina tercianiaa&d mediante los métodos

en (a) etapas y(b) directo, segun se indica en las seccio@es12.1 y 2.2.12.2,
respectivamenteggenerando los productos NPAT2, NPM-AT3, NPM-AT6, NPM-AT11

y NPM-AT, definidos en la Tabla 6. Las nanoparticulas que sevieltun en cada etapa de
sintesisindicadas en los esquemas de las Figuras 4uefgn caracterizadamediante las
técnicas FTIR y potencial zeta, con el objetivo de identificar la presencia de las especies

quimicas incorporadasla superficie de las NW.

2.3.2.1.1.1 Método en etapas

Este método parm recubrimiento coaminas terciarias fuevado a cabo en desapas. En

la etapa | se funcionalizaron las NPM precursoras con derivados halogenados de éacidos
carboxilicos, obteniendo los productos NP, NPM-X3, NPM-X6 y NPM-X11. En la

etapa Il se hizo reaccionar dimetilamina con el grupo halégentas nanopadilas
obtenidas en la etapadon el objetivo de formar el grupo amina terciaria en la superficie de
las NPM, dando lugar a los productos NAW2, NPM-AT3, NPM-AT6 y NPM-AT11. Los
espectros infrarrojos de las nanoparticulas resultantes de las etapasel présentan en la

Figura 5.
(a) (b)

NPM-X2

NPM-X3
NPM-X6

NPM-X11
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-1-
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Figura 16. Espectros infrarrojos de las nanoparticulas obtenidas(epdtapa | y(b)

etapa Il.

34






































































































































































































































































































































































































