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Glosario 
 

Alamine 336 Trioctil/dodecil amina 

Aliquat 336 Cloruro de trioctilmetilamonio 

APTES 3-Aminopropil trietoxisilano 

ATMP  Ácido aminotrimetilenfosfónico 

CYANEX 272 Ácido bis (2, 4, 4 trimetilpentil) fosfínico 

CYANEX 301 Ácido bis (2, 4, 4-trimetilpentil) ditiofosfínico 

D2EHPA Ácido di (2-etilhexil) fosfórico 

EDX Espectroscopía de dispersión de energía de rayos X 

ETR Elementos tierras raras 

FTIR  Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier 

HREE Heavy Rare Earth Elements 

HR-TEM  Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

Ln Lantánidos 

LREE Light Rare Earth Elements 

NPM Nanopartículas de magnetita 

NPM-AC Nanopartículas de magnetita funcionalizadas con el grupo amina 

cuaternaria 

NPM-ACO Nanopartículas de magnetita funcionalizadas con el grupo ácido 

carboxílico 

NPM-AP Nanopartículas de magnetita funcionalizadas con el grupo amina 

primaria 

NPM-APO Nanopartículas de magnetita funcionalizadas con el grupo ácido 

organofosforado 

NPM-AT Nanopartículas de magnetita funcionalizadas con el grupo amina 

terciaria 

NPM-X Nanopartículas de magnetita funcionalizadas con el grupo 

derivado de ácido halogenado 
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NTA Ácido nitrilotriacético 

PC88A Mono-2-etilhexil éster del ácido 2-etilhexil fosfónico 

PZC Potencial de carga cero 

SX Extracción por solventes 

TGA Análisis termogravimétrico 

VSM Magnetometría de muestra vibrante 

XPS Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 
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Resumen 
 

Esta Tesis doctoral titulada ñS²ntesis de nanopart²culas de magnetita 

superparamagnéticas funcionalizadas con grupos químicos derivados de aminas y 

ácidos. Evaluación de su efectividad de adsorción con iones lantánidos, molibdeno y 

renio en soluci·n acuosaò, tiene como objetivo principal sintetizar y aplicar estos materiales 

en la recuperación de elementos metálicos de interés desde soluciones acuosas diluidas. 

 

En el capítulo 2 se estudió la síntesis y caracterización de las nanopartículas de magnetita 

funcionalizadas. Para las nanopartículas funcionalizadas con grupos derivados de amina, 

NPM-AT y NPM-AC2, los resultados de la caracterización por HR-TEM indicaron tamaños 

promedios en el rango de 6-8 nm. El análisis de las curvas de magnetismo indicó que ambas 

nanopartículas funcionalizadas poseen comportamiento superparamagnético. Los resultados 

de potencial zeta demostraron un cambio superficial producto del recubrimiento de las 

nanopartículas de magnetita, donde se logró corroborar la presencia de los grupos derivados 

de amina mediante las técnicas FTIR y XPS.  

 

Para las nanopartículas funcionalizadas con grupos derivados de ácidos, NPM-ACO y  

NPM-APO, la caracterización mediante HR-TEM permitió determinar tamaños en el rango 

de 6,8-7,4 nm. A partir de la caracterización magnética, se logró dar cuenta de su 

comportamiento superparamagnético. La caracterización mediante potencial zeta permitió 

demostrar un cambio en la superficie de las nanopartículas debido al recubrimiento, mientras 

que se logró corroborar la presencia de los grupos derivados de ácidos medio de las técnicas 

FTIR y XPS.  

 

En el capítulo 3 se estudió la efectividad de adsorción de iones metálicos en solución acuosa 

mediante el empleo de las nanopartículas funcionalizadas. En los experimentos de adsorción 

de Re(VII) y Mo(VI), NPM-AC2 presentó una capacidad de adsorción más alta en 

comparación a NPM-AT. Los estudios de selectividad indicaron que ambos adsorbentes 

presentan una mayor adsorción hacía Mo(VI) que para Re(VII) en soluciones bimetálicas. 
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En los estudios de equilibrio, se logró un buen ajuste con los tres modelos propuestos, 

sugiriendo que el proceso de adsorción estaría siendo gobernado por un mecanismo mixto 

tipo Langmuir-Freundlich. Con respecto a los estudios cinéticos, el modelo de pseudo-

segundo orden se ajustó de manera adecuada a los datos experimentales de adsorción de 

Re(VII) y Mo(VI) con ambos adsorbentes. Además, se realizaron estudios de desorción, 

logrando la mayor eficiencia de desorción a pH 13. También se realizaron estudios de 

reutilización, demostrándose que NPM-AT y NPM-AC2 pueden ser reutilizadas al menos 

hasta cinco veces. 

 

En la segunda parte del capítulo 3 se estudió la adsorción de La(III), Pr(III) y Sm(III) 

mediante el uso de NPM-ACO y NPM-APO. En todos los experimentos, NPM-APO presentó 

una capacidad de adsorción mayor hacia los tres iones lantánidos en comparación a  

NPM-ACO. Con respecto a los estudios de equilibrio, el modelo de Freundlich se ajustó de 

buena manera a los datos experimentales correspondientes a la primera zona de adsorción de 

los iones lantánidos mediante NPM-ACO. Por otro lado, los tres modelos propuestos dieron 

cuenta de manera adecuada del comportamiento de equilibrio de adsorción de La(III), Pr(III) 

y Sm(III) con NPM-APO. En los estudios cinéticos se determinó que el modelo de pseudo-

segundo orden representa de manera adecuada la cinética de adsorción de los tres iones 

lantánidos. A partir del estudio de desorción, se logró de un mayor porcentaje de desorción 

a pH 3, mediante el uso de H2SO4. Finalmente, NPM-ACO y NPM-APO lograron ser 

reutilizados al menos en cinco ciclos. 

 

Por medio de los resultados obtenidos en este trabajo de tesis se demostró la factibilidad de 

obtener nanopartículas funcionalizadas y que su uso es promisorio para ser empleadas como 

adsorbentes para la recuperación y concentración de iones metálicos desde soluciones 

acuosas.  
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Summary 
 

This PhD thesis entitled "Synthesis of superparamagnetic magnetite nanoparticles 

functionalized with chemical groups derived from amines and acids. Evaluation of their 

adsorption effectiveness of lanthanide ions, molybdenum and rhenium in aqueous solution", 

has as main objective to synthesize and use these materials in the recovery of metallic 

elements of interest from dilute aqueous solutions. 

 

In Chapter 2 the synthesis and characterization of magnetite nanoparticles functionalized 

were studied. For nanoparticles functionalized with amine derivatives, NPM-AT and  

NPM-AC2, characterization by HR-TEM indicated average sizes around 6-8 nm. Magnetism 

curves analysis indicated that both functionalized nanoparticles have superparamagnetic 

behavior. The zeta potential results evidenced a superficial change on the nanoparticles due 

to the particles coating, being possible to confirm the amine-derived groups presence in them 

using FTIR and XPS techniques. 

 

For nanoparticles functionalized with acid derivatives groups, NPM-ACO and NPM-APO, 

the characterization by HR-TEM allowed to determine sizes in 6.8-7.4 nm range. These 

functionalized nanoparticles showed superparamagnetic behavior. Zeta potential 

measurements showed a change on the surface of nanoparticles, likely due to the organic 

coating. FTIR and XPS analysis evidenced the presence of acid derived groups in the 

nanoparticles. 

 

In Chapter 3 the metal ions adsorption effectiveness in aqueous solution using functionalized 

nanoparticles was studied. In the Re(VII) and Mo(VI) adsorption experiments, NPM-AC2 

had a higher adsorption capacity towards both metals compared to NPM-AT. Selectivity 

studies indicated that both adsorbents present a higher adsorption towards Mo(VI) than for 

Re(VII) from bimetallic aqueous solutions. In equilibrium studies, a good fit with the three 

proposed models was achieved, suggesting that the adsorption process with both adsorbents 

would be governed by a hybrid Langmuir-Freundlich mechanism. With respect to the kinetic 
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studies, a pseudo-second order model fitted well the experimental adsorption data of Re(VII) 

and Mo(VI) using both adsorbents. In addition, desorption studies were carried out, achieving 

highest desorption efficiency at pH 13. Reuse studies of were also carried out in successive 

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

 

In the second part of Chapter 3, La(III), Pr(III) and Sm(III) adsorption by NPM-ACO and 

NPM-APO was studied. In all the experiments, NPM-APO presented a higher adsorption 

capacity towards the three lanthanide ions compared to NPM-ACO. With respect to 

equilibrium studies, Freundlich model was well adjusted to the experimental data 

corresponding to the first zone of adsorption curve of the lanthanide ions using NPM-ACO. 

On the other hand, the three proposed models explained adequately La(III), Pr(III) and 

Sm(III) adsorption equilibrium behavior using NPM-APO. In kinetic studies it was 

determined that the pseudo-second order model adequately represents the adsorption kinetics 

of three lanthanide ions with both adsorbents. Desorption studies indicated that a higher 

percentage of desorption is achieved at pH 3, using H2SO4 solution. Finally, NPM-ACO and 

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

 

As a conclusion, from the results described in this study, it can be stablished the feasibility 

of obtaining functionalized nanoparticles which can be used as adsorbents for metal ions 

recovery and concentration from aqueous solutions.  
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Capítulo 1: Aspectos generales 
 

 Introducción 

 

En la actualidad, la minería chilena se sitúa a nivel mundial entre los primeros productores 

de cobre, molibdeno, renio, plata, litio y yodo (Tabla 1), debido principalmente a que el país 

se encuentra ubicado en un lugar geológico que ha sido altamente favorable para la formación 

de yacimientos metálicos. Por otra parte, la actividad minera, se ha destacado en nuestro país 

por una alta inversión en la búsqueda de nuevos procedimientos de extracción y en buscar 

nuevos usos a los metales recuperados.  

 

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

información del Servicio Geológico de EE. UU., Sernageomin y de Cochilco] 

 

No obstante, esta industria genera enormes cantidades de residuos sólidos (ripios de 

lixiviación, escorias), en pasta (lodos) o suspensiones acuosas (relaves), que contienen 

grandes cantidades de metales como cobre, molibdeno y otros como el oro, plata y 

lantánidos (Tabla 2). Estos elementos podrían ser recuperados, para su aprovechamiento o 

para contribuir a la producción de residuos no contaminantes y amigables con el 

medioambiente. 

 

Mineral  Producción en 

Chile 

Participación 

en la 

producción 

mundial 

Ranking en la 

producción 

mundial 

Participación 

en las reservas 

mundiales 

Cobre 5,5 millones de TM 27% 1º 22% 

Oro 35,83 TM 1% 14º 7% 

Plata 1260 TM 5% 6º 5% 

Molibdeno 62,75 mil TM 20% 2º 11% 

Hierro 16,1 millones de TM <1% 13º-15º <1% 
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Tabla 2. Concentración de algunos metales presentes en relaves de compañías mineras 

ubicadas en el norte de Chile. * 

Planta Concentración[ppm] 

La Ce Pr Nd Sm Mo 

Bellavista (San Felipe) 10,9 22,6 2,7 11,3 2,8 8,5 

Delta Ovalle ENAMI 26,5 62,8 7,7 32,1 7,1 182 

Panulcillo Ovalle 24,5 42,9 4,7 18,2 3,9 83,5 

Vallenar 84,06 141,5 12,3 34,1 5,1 16 

Las Bombas(Chañaral-Antofagasta) 20,5 45,6 5,2 19,9 4,31 48 

Taltal ENAMI 37,21 63,87 5,96 20,47 3,86 58,9 

Las Luces Taltal 22,1 56 7,3 31,8 8 4,5 

Matta Copiapó 30,8 56,3 5,9 20 3,4 4,9 

Minera Carola (Copiapó) 176,7 288,1 22,8 56,2 5,9 4,5 

Chañaral 25 37,2 4,64 17,6 3,53 87 

El Salado 88,4 150,4 13,5 37,7 6,6 182 

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

 

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

provenientes de la lixiviación de la MoS2 mediante ácido nítrico, cuya composición típica se 

presenta en la Tabla 3. 

 

Tabla 3. Contenido de metales en una solución residual típica proveniente de la lixiviación 

de molibdenita (MoS2) con ácido nítrico.[1] 

Elemento Mo Cu Fe Re 

Concentración[g/L] 1,0  0,4  0,4  0,1  

 

La recuperación de estos metales presenta una gran dificultad, dado que se encuentran en 

bajas concentraciones, por lo que es necesario contar con metodologías altamente eficientes 

y de bajo costo energético. Además, se presenta un gran problema debido a las enormes 

cantidades de sílice, arsénico y otros materiales coloidales que se encuentran asociados a los 
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minerales de valor económico, lo que dificulta la aplicación de metodologías existentes, 

como la extracción por solventes (SX), el intercambio iónico o la precipitación química. 

 

Los elementos lantánidos son un subgrupo de los elementos tierras raras (ETR) y son 

considerados como comercialmente estratégicos, dada su gran importancia en la elaboración 

de materiales altamente tecnológicos, tales como componentes de pantallas de TV, de 

computadores y de teléfonos inteligentes, en piezas electrónicas y baterías de automóviles, 

en catalizadores de reacciones químicas, entre muchos otros. Estos elementos se subdividen 

en 2 categorías: los ETR livianos (LREE), desde el lantano hasta el samario y los ETR 

pesados (HREE), desde el europio hasta el lutecio. Debido a que las propiedades físicas y 

químicas de los ETR son similares, su separación individual es considerada muy compleja y 

presenta un desafío muy grande en química inorgánica. La utilización de la técnica extracción 

por solventes (SX) ha arrojado exitosos resultados en la extracción y separación de los iones 

lantánidos, utilizando como agentes extractantes los derivados organofosforados de los 

ácidos fosfórico, fosfónico, fosfínico y ditiofosfínico, presentes como moléculas activas en 

los extractantes conocidos técnicamente como D2EHPA, PC88A, CYANEX 272 y 

CYANEX 301, respectivamente. 

 

Por otra parte, el molibdeno se utiliza principalmente como materia prima para la producción 

de aceros especiales, manufactura de lubricantes y otras aleaciones y aplicaciones. A su vez, 

el renio se emplea en la manufactura de pares termoeléctricos y también como catalizador en 

reacciones de oxidación y de hidrogenación. Generalmente, estos metales se encuentran 

juntos dentro del proceso extractivo de la molibdenita (MoS2) y son extraídos principalmente 

por la tecnología SX, mediante agentes extractantes aniónicos derivados de aminas (Aliquat 

336 y Alamine 336).  

 

Los procesos de extracción por solventes (SX) han sido ocupados exitosamente en la 

extracción de cobre, renio, molibdeno y elementos lantánidos. Sin embargo, presenta algunas 

desventajas tales como requerimiento de un elevado inventario de solventes, pérdidas de 

solvente por formación de crud o borra en la interfase acuosa/orgánica, arrastre mecánico 
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entre las fases acuosas/orgánicas, dificultades de volatilización y problemas debido al alto 

número de etapas de equilibrio de extracción que se deben realizar, entre otras. 

 

Como alternativa a la SX se ha propuesto la adsorción de iones metálicos mediante materiales 

adsorbentes de origen natural y sintético. Entre aquellos de origen natural destacan la 

bentonita, quitosano, celulosa, alúmina, silicatos[2ï7], y entre los sintéticos, algunos 

derivados de los anteriores, carbón activado, microcápsulas y resinas poliméricas 

contenedoras de extractantes no-específicos y una amplia gama de óxidos metálicos[8,9]. No 

obstante, el uso de estos materiales presenta como inconveniente su reducida área superficial 

con respecto a la masa de adsorbente (baja relación A/M), lo cual tiene como consecuencia 

un proceso poco eficiente con alto gasto de material, dada la limitada carga de las especies 

adsorbidas que puede alcanzar. 

 

Los materiales adsorbentes nanoparticulados presentan un gran incremento en la relación 

A/M, logrando áreas superficiales comparables con las de los materiales porosos, pero con 

la ventaja de que sus sitios activos al ubicarse en la superficie son inmediatamente accesibles. 

En los últimos años ha aumentado enormemente el interés por el estudio de los 

nanomateriales, ya que presentan propiedades físicas, químicas y biológicas distintas en 

comparación con los mismos materiales de un tamaño a escala mayor[10]. Sin embargo, 

tienen como inconveniente su separación dificultosa y compleja desde el medio acuoso una 

vez finalizada la etapa de adsorción, razón por la cual, las nanopartículas magnéticas han 

alcanzado gran interés debido a sus potenciales aplicaciones, dado que se puede modificar su 

superficie (funcionalización) de acuerdo con la utilidad requerida y, además, porque es 

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

 

Por ejemplo, se ha encontrado que las nanopartículas funcionalizadas con quitosano han 

tenido potenciales aplicaciones en la remoción de metales pesados[11], otras de carácter 

magnético permiten la conducción de drogas a sitios específicos[12], así como para agentes 

de contraste en imágenes de resonancia magnética[13], termoterapias de cáncer[14], por citar 

sólo algunas. Por otro lado, la separación de las nanopartículas del medio de reacción 
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mediante decantación magnética se ha utilizado en el campo de la separación de iones 

metálicos, radionúclidos y elementos transuránicos y compuestos orgánicos.  

 

La extracción de metales mediante nanopartículas de magnetita funcionalizadas ha sido muy 

poco estudiada[15ï18], de manera que se hace necesario desarrollar nuevos materiales, en 

base a Fe3O4, que posean especies químicas en su superficie capaces de adsorber los iones 

residuales lantánidos, molibdeno y renio desde soluciones acuosas. De este modo, este tipo 

de adsorbente se podría convertir en una nueva metodología como alternativa real para la 

recuperación de estos iones metálicos. 

 

 Proyecto de tesis doctoral  

 

1.2.1 Resumen proyecto de tesis doctoral 

 

En este proyecto de Tesis se propone la obtención de nanopartículas de magnetita 

funcionalizadas con distintos grupos químicos y la evaluación de su efectividad de adsorción 

de iones lantánidos y de la dupla renio/molibdeno. En el caso de los elementos lantánidos 

livianos, se propone la obtención de nanopartículas de magnetita funcionalizadas en su 

superficie con los grupos químicos derivados de ácidos carboxílicos y organofosforados, con 

el objetivo de emular el comportamiento de extracción de los extractantes comerciales. 

Mientras que, en el caso de la dupla renio/molibdeno se propone la obtención de 

nanopartículas de magnetita funcionalizadas en su superficie con los grupos químicos amina 

terciaria y sal de amonio cuaternaria, con el objetivo de reproducir el comportamiento de 

extracción con los extractantes aniónicos derivados de aminas, tales como Alamine 336 y 

Aliquat 336. 

 

1.2.2 Hipótesis 

 

El comportamiento de adsorción que presentan las nanopartículas de magnetita que poseen 

en su superficie compuestos orgánicos con una funcionalidad química similar a la de 

extractantes comerciales, permitirá la obtención de un material adsorbente que combina las 
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potencialidades de la extracción por solventes con la elevada relación área/masa y facilidad 

de separación de las nanopartículas magnéticas. Específicamente: 

 

¶ El comportamiento de adsorción que presentan las nanopartículas de magnetita 

funcionalizadas con los compuestos orgánicos amina terciaria y sal de amonio 

cuaternaria, permitirá asemejar el comportamiento químico de los extractantes Alamine 

336 y Aliquat 336 en un proceso de SX convencional con las especies iónicas activas de 

renio y molibdeno. 

 

¶ El comportamiento de adsorción que presentan las nanopartículas de magnetita 

funcionalizadas con grupos derivados de los ácidos carboxílico y organofosforado, 

permitirá asemejar el comportamiento químico de los extractantes comerciales en un 

proceso de SX convencional de los iones lantano (III), praseodimio (III) y samario (III).  

 

1.2.3 Objetivos 

 

1.2.3.1 Objetivo General 

 

Sintetizar nanopartículas de magnetita funcionalizadas en su superficie con grupos derivados 

de aminas y ácidos, y evaluar su efectividad como material adsorbente de la dupla 

renio/molibdeno y los iones lantánidos livianos, respectivamente. 

 

1.2.3.2 Objetivos específicos 

 

a) Nanopartículas funcionalizadas con derivados de aminas:  

 

1. Establecer un procedimiento de funcionalización de las nanopartículas de magnetita con 

los compuestos orgánicos amina terciaria y sal de amonio cuaternario, con largo de 

cadena C2, C3, C6 y C11. 
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2. Caracterizar química, física y morfológicamente las nanopartículas obtenidas y 

seleccionar aquella con largo de cadena que presente las características más adecuadas 

para la continuidad del estudio. 

3. Estudiar la estabilidad, como sistema disperso, de las nanopartículas en función del pH a 

través del potencial zeta resultante. 

4. Estudiar el efecto del pH sobre la adsorción de renio y molibdeno mediante las 

nanopartículas más adecuadas. 

5. Estudiar la cinética y el equilibrio del proceso de adsorción de renio y molibdeno 

mediante las nanopartículas en las condiciones óptimas. 

6. Realizar estudios preliminares de desorción y reutilización de las nanopartículas como 

material adsorbente de renio y molibdeno. 

7. Realizar estudios preliminares de selectividad de las nanopartículas como material 

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

 

b) Nanopartículas funcionalizadas con derivados de ácidos débiles:  

 

8. Establecer un procedimiento de síntesis de nanopartículas de magnetita que presenten en 

su superficie los grupos funcionales derivados de ácido carboxílico y ácido 

organofosforado. 

9. Caracterizar química, física y morfológicamente las nanopartículas obtenidas. 

10. Estudiar la estabilidad, como sistema disperso, de las nanopartículas en función del pH a 

través del potencial zeta resultante. 

11. Estudiar el efecto del pH sobre el proceso de adsorción de los iones lantano (III), 

praseodimio (III) y samario (III) mediante las nanopartículas indicadas. 

12. Estudiar la cinética y el equilibrio del proceso de adsorción de los iones lantano (III), 

praseodimio (III) y samario (III) mediante las nanopartículas en las condiciones óptimas. 

13. Realizar estudios preliminares de desorción y reutilización de las nanopartículas como 

material adsorbente de los iones lantánidos. 
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Capítulo 2: Síntesis y caracterización de 

nanopartículas 
 

 Introducción 

 

Durante los últimos años, los materiales adsorbentes magnéticos han ganado un gran interés 

debido a la amplia gama de potenciales aplicaciones que ofrecen y porque entregan la 

posibilidad de ser separados del medio acuoso mediante decantación magnética de manera 

muy sencilla.  El origen del magnetismo de estos materiales se encuentra en los movimientos 

orbitales y de espín de los electrones presentes en sus átomos constituyentes, los cuales 

pueden presentar comportamientos distintos frente a campos magnéticos externos, tales 

como paramagnetismo, diamagnetismo, ferromagnetismo y ferrimagnetismo (Figura 1), 

principalmente. De estos comportamientos, solo el ferromagnetismo y el ferrimagnetismo 

presentan magnetismo en ausencia de campos magnéticos externos, ya que estos materiales 

exhiben un momento magnético originado principalmente por los espines de los electrones 

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

solo en presencia de campos magnéticos externos. 

 

 

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

magnético externo y las flechas son los momentos magnéticos). 

 

A nivel macroscópico, aquellos materiales que son ferromagnéticos y ferrimagnéticos están 

constituidos por dominios magnéticos, los cuales se definen como regiones en las que se 



15 

 

encuentran todos los dipolos orientados en un mismo sentido. Dichos dominios determinan 

la magnetización total lograda en el material cuando se aplica un campo magnético externo 

y la magnetización remanente que continúa luego de retirarlo. A medida que se incrementa 

la intensidad del campo magnético externo, el material aumenta su magnetización hasta 

alcanzar un máximo, denominado magnetización de saturación (Ms). Cuando estos mismos 

materiales son disgregados al tamaño de las nanopartículas, conformadas por un solo dominio 

magnético, su comportamiento cambia al régimen denominado superparamagnético. Las 

partículas superparamagnéticas se caracterizan por presentar ausencia de magnetización 

residual cuando se retira el campo magnético externo, es decir, no presentan coercitividad 

(Figura 2). Dentro de los materiales que presentan comportamiento superparamagnético a 

nivel de nanopartículas se encuentran la magnetita (Fe3O4) y maghemita (Fe2O3). 

 

 

Figura 2. Ilustración de la interacción del momento magnético (M) con el campo 

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

 

La magnetita es una clase de óxido ferroso-férrico, de fórmula general Fe3O4, que se 

encuentra en la naturaleza en forma de cristales cúbicos de color negro o como polvo negro 

rojizo. Se comporta como un material ferrimagnético a escala macroscópica, pero como 

superparamagnético a escala de nanométrica, cuando está constituido por dominios 

individuales. La magnetita presenta una estructura cristalina de espinela inversa con iones 

Fe+3 y Fe+2 distribuidos de manera distinta con diferentes números de coordinación con los 

oxígenos. En la Figura 3 se presenta la estructura de la magnetita con sus 32 oxígenos y 24 

hierros por celda unitaria. Esta unidad consiste en 8 sitios tetraédricos ocupados por iones  
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Fe+3, y 16 sitios octaédricos en los que se tiene una distribución de 8 iones Fe+3 y 8 iones 

Fe+2 [20].   

 

 

Figura 3. Estructura cristalina en espinela inversa de la magnetita. Átomos azules son 

Fe+3 tetraédricamente coordinados; átomos rojos son de Fe+2 y Fe+3 coordinados 

octaédricamente; los átomos blancos son oxígeno.[21] 

 

Las nanopartículas de magnetita (NPM) pueden ser obtenidas por variadas rutas sintéticas, 

siendo la coprecipitación de sales de hierro la más empleada debido a su sencillez, bajo costo 

de reactivos y bajo impacto al medio ambiente[22,23]. El método consiste en la 

coprecipitación simultánea de sales de Fe+3 y Fe+2 en medio básico. Dicho método posee una 

alta dependencia de los factores de síntesis, tales como el pH, la atmósfera de reacción, 

concentración, proporción de las sales de hierro y la agitación[24,25].  

 

Las nanopartículas tienden a sufrir el fenómeno de agregación, que se debe a la tendencia de 

los sistemas dispersos con alta tensión superficial a disminuir la relación área/volumen 

formando agregados de menor energía. Además, las nanopartículas de magnetita pueden 

sufrir la pérdida parcial o completa de su poder magnético bajo ambiente oxidante o ácido, 

debido a la descomposición del óxido mixto o la transformación a otras especies, tales como 

la maghemita (Fe2O3) o goethita (Ŭ-FeO(OH)). Como solución a esta dificultad, se ha 

planteado realizar un proceso de estabilización con agentes químicos que se puedan fijar en 

la superficie de las nanopartículas mediante adsorción química o física, logrando un sistema 

más estable debido al efecto adicional de repulsión estérica, apantallamiento de las 

http://en.wikipedia.org/wiki/Iron
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydroxide
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interacciones dipolares y de Van der Waals que existen entre las nanopartículas sin estabilizar 

[26]. La estabilización es un ejemplo de funcionalización de nanopartículas de magnetita 

mediante agentes químicos específicos. Se ha utilizado una diversa variedad de agentes 

químicos para la funcionalización de nanopartículas de magnetita con diferentes fines, como 

lo son aminoácidos, derivados de silanos y ácidos carboxílicos.  

 

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

de ácidos carboxílicos, debido a que sus estructuras químicas aportan una repulsión estérica 

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

químicos derivados de ácidos empleados en la funcionalización de nanopartículas. 

 

Tabla 4. Ejemplos de funcionalización de nanopartículas con grupos derivados de ácidos 

en su superficie. 

 

Nombre  Especie química Uso Referencia 

Nanopartículas 

magnéticas 

funcionalizadas con 

P507 
 

                          [P507] 
 

Adsorción de 

lantano 

[27] 

Nanopartículas 

magnéticas 

funcionalizadas con 

citrato 
 

[Citrato]  

Adsorción de 

lantánidos 

[28] 

 
 

Nanopartículas de 

óxidos de hierro 

funcionalizadas con 

ácido oleico 

 

[Ácido oleico] 

Estabilización 

de 

nanopartículas 

 

[29] 

 

Existen algunos estudios de funcionalización de nanopartículas con grupos derivados de 

amina en su superficie, destacando principalmente los ejemplos presentados en la Tabla 5. 
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El grupo funcional amino les otorga a las nanopartículas una interacción química específica 

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

químicas a partir de este grupo.  

 

Tabla 5. Ejemplos de funcionalización de nanopartículas con grupos derivados de amina en 

su superficie. 

 

Nombre  Especie química Uso Referencia 

Nanopartículas de 

maghemita 

funcionalizadas con 

glicina 

 

[Glicina]  

Remoción de 

cobre desde 

aguas residuales 

 

[30] 

Nanopartículas 

magnéticas de óxido 

de hierro 

funcionalizadas con 

APTES  
 

3-aminopropiltrietoxisilano 

[APTES] 

Adsorción de 

metales pesados 

 

 

 

[31] 

Nanopartículas de 

magnetita 

funcionalizadas con 

quitosano 
 

[Quitosano] 
 

Adsorción de 

cobre 

 

[11] 

 

En este capítulo, se propone realizar la funcionalización de las NPM con los grupos amina 

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

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

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

las NPM con los grupos ácido carboxílico y organofosforado, con el fin de incluir una 
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funcionalidad orgánica similar a los extractantes comerciales derivados de ácidos, que son 

utilizados en la extracción por solventes para la recuperación de iones lantánidos.  

 

 Parte experimental 

 

2.2.1 Síntesis y caracterización de las nanopartículas 

 

2.2.1.1 Síntesis de nanopartículas de magnetita 

 

Como precursor para todas las rutas sintéticas se utilizaron nanopartículas de magnetita 

(NPM), cuya obtención se realizó mediante el método de coprecipitación de sales de 

hierro[24], de acuerdo con el siguiente procedimiento: Se mezclaron volúmenes iguales de 

una solución de Fe (III) 0,2 M con una solución de Fe (II) 0,1 M en un vaso de precipitados 

de 500 mL, ambas soluciones preparadas inicialmente con agua desgasificada a pH 2. 

Posteriormente, se aumentó la temperatura hasta alcanzar los 80°C y se agregó NH3 

concentrado hasta alcanzar un valor de pH 9, punto en el que se produce la formación de un 

precipitado negro correspondiente a las NPM. Se mantuvo la mezcla durante 30 minutos 

adicionales en atmósfera de N2, a temperatura constante de 80°C y agitación mecánica a 300 

rpm. Finalizada la síntesis, las NPM resultantes fueron decantadas magnéticamente, lavadas 

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

 

2.2.1.2 Funcionalización con el grupo amina terciaria 

 

La funcionalización de las NPM con el grupo amina terciaria se realizó mediante dos rutas 

sintéticas diferentes, denominadas Método en etapas y Método directo, con el objetivo de 

evaluar las características de las nanopartículas obtenidas y escoger la más adecuada para 

realizar los experimentos de adsorción de renio y molibdeno en solución acuosa. 
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2.2.1.2.1 Método en etapas 

 

La funcionalización de las NPM con el grupo amina terciaria mediante este método se llevó 

a cabo en dos etapas, según se indica en la Figura 4. En la etapa I se realizó la incorporación 

de grupo halógenos en la superficie de las NPM [32], mediante la reacción de 0,015 moles 

de derivados de ácido halogenados de cadena variable con 1 g de NPM dispersas en 100 mL 

de agua a pH 5,5. El proceso de síntesis se mantuvo durante 3 horas, bajo condiciones de 

agitación mecánica de 300 rpm, temperatura de 80°C y atmósfera de N2. En la etapa II se 

obtuvo el grupo amina terciaria [33], mediante la reacción de 0,006 moles de clorhidrato de 

dimetilamina, 0,006 moles de carbonato de sodio monohidratado y 1 g de nanopartículas 

procedentes de la etapa I dispersas en 100 mL de acetonitrilo (ACN).  Se mantuvo la reacción 

durante 5 horas adicionales en las condiciones descritas. Se utilizó la nomenclatura de la 

Tabla 6 para la identificación de las nanopartículas producto de las etapas I y II. 

 

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

el grupo amina terciaria. 

 

Nanopartícula 

funcionalizada 

Grupo adherido a la superficie 

NPM-X2 ácido 2-cloroetanoico 

NPM-X3 ácido 3-cloropropanoico 

NPM- X6 ácido 6-bromohexanoico 

NPM-X11 ácido 11-bromoundecanoico 

NPM-AT2 Producto de la reacción de NPM-X2 con dimetilamina 

NPM-AT3 Producto de la reacción de NPM-X3 con dimetilamina 

NPM-AT6 Producto de la reacción de NPM-X6 con dimetilamina 

NPM-AT11 Producto de la reacción de NPM-X11 con dimetilamina 
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Figura 4. Esquema de síntesis para la funcionalización de las NPM con el grupo amina 

terciaria mediante el método con precursor (etapa I y etapa II). 

 

2.2.1.2.2 Método directo 

 

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

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

La reacción se mantuvo durante 3 h con agitación mecánica de 300 rpm, temperatura de 80°C 

y atmósfera de N2, según se indica en el esquema de la Figura 5. 

 

 

Figura 5. Esquema de síntesis para la funcionalización de las NPM con el grupo amina 

terciaria. 
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2.2.1.3 Funcionalización con el grupo amina cuaternaria 

 

2.2.1.3.1 Método en etapas 

 

Al igual que en la sección 2.2.1.2.1, la funcionalización de las NPM con el grupo amina 

cuaternaria mediante este método se realizó en dos etapas, tal como se indica en la Figura 6. 

En la etapa I se realizó la incorporación del grupo amina primaria en la superficie de las NPM 

[34], mediante la reacción de 0,015 moles de derivados de aminoácidos de cadena variable 

con 1 g de NPM, en medio acuoso a pH 5,5. La reacción se mantuvo durante 3 horas con 

agitación mecánica de 300 rpm, temperatura de 80°C y atmósfera de N2. En la etapa II se 

realizó la metilación exhaustiva del grupo amina primaria anteriormente incorporado, con el 

fin de obtener la funcionalidad orgánica amina cuaternaria. Para esto, se hicieron reaccionar 

0,013 moles de yoduro de metilo, 0,010 moles de carbonato de sodio monohidratado y 1 g 

de las nanopartículas procedentes de la etapa anterior dispersas en 100 mL de acetonitrilo 

(ACN). La reacción se mantuvo durante 4 horas con agitación mecánica de 300 rpm y a 

temperatura ambiente. Para la descripción de las nanopartículas funcionalizadas se utilizó la 

nomenclatura de la Tabla 7. 

 

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

el grupo amina cuaternaria. 

 

Nanopartícula funcionalizada Grupo adherido a la superficie 

NPM-AP2 Glicina 

NPM-AP3 Ácido 3-aminopropanoico 

NPM- AP6 Ácido 6-aminohexanoico 

NPM-AP11 Ácido 11-aminoundecanoico 

NPM-AC2 Producto de la reacción de NPM-AP2 con CH3I 

NPM-AC3 Producto de la reacción de NPM-AP3 con CH3I 

NPM-AC6 Producto de la reacción de NPM-AP6 con CH3I 

NPM-AC11 Producto de la reacción de NPM-AP11 con CH3I 
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Figura 6. Esquema de síntesis para la funcionalización de las NPM con el grupo amina 

cuaternaria mediante el método en etapas (etapas I y II).  

 

2.2.1.3.2 Método directo 

 

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

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

pH 5,5. La reacción se mantuvo durante 3 h y con agitación mecánica de 300 rpm, 

temperatura de 80°C y atmósfera de N2, tal como se indica en la Figura 7. 

 

 

Figura 7. Esquema de síntesis para la funcionalización de las NPM con el grupo amina 

cuaternaria mediante el método directo. 
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2.2.1.4 Funcionalización con el grupo ácido carboxílico (NPM-ACO) 

 

Para incorporar el grupo ácido carboxílico en la superficie de las NPM, se hicieron reaccionar 

0,0042 moles de ácido nitrilotriacético (NTA) con 1 g de NPM dispersas en 100 mL de agua 

a pH 5,5. La reacción se mantuvo bajo agitación mecánica (300 rpm), atmósfera de N2 y 

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

 

 

Figura 8. Esquema de síntesis para la funcionalización de las NPM con el grupo ácido 

carboxílico. 

 

2.2.1.5 Funcionalización con el grupo ácido organofosforado (NPM-APO) 

 

Para incorporar el grupo ácido organofosforado en la superficie de las NPM, se hicieron 

reaccionar 0,002 moles de ácido aminotrimetilenfosfónico (ATMP) con 1 g de NPM 

dispersas en 100 mL de agua a pH 5. La reacción se mantuvo bajo agitación mecánica (300 

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

de la Figura 9. 

 

Figura 9. Esquema de síntesis para la funcionalización de las NPM con el grupo ácido 

organofosforado. 
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2.2.1.6 Metodologías de caracterización 

 

a. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM)  

 

Las imágenes de microscopía electrónica de alta resolución se obtuvieron mediante un equipo 

marca FEI equipado con EDX, STEM y cámara CCD. Las muestras fueron almacenadas en 

suspensión acuosa y depositadas en grillas de Cu para su medición. El procesamiento de las 

imágenes se realizó mediante el software ImageJ. La distribución de tamaños se realizó en 

base a 5-6 imágenes de las partículas obtenidas para la misma muestra determinando los 

diámetros observados. 

 

b. Análisis termogravimétrico (TGA)  

 

El análisis de la pérdida de masa de las nanopartículas funcionalizadas en función de la 

temperatura (análisis termogravimétrico) se realizó en un equipo NETZSCH. Para ello se 

requirió muestra seca y las siguientes condiciones de operación: atmósfera inerte de N2, 

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

 

c. Curvas de magnetismo 

 

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

muestra vibrante (VSM) aplicando un campo magnético entre -6000 y 6000 Oe, y midiendo 

la magnetización provocada en la muestra. Este equipo requiere el uso de muestra seca, dado 

que expresa los resultados en función de la masa considerada. 

 

d. Espectroscopía infrarroja (FTIR) 

 

Los espectros infrarrojos fueron determinados mediante un espectrofotómetro FTIR marca 

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

KBr en forma de pastilla para realizar la medición. 
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e. Espectroscopía electrónica de rayos X (XPS) 

 

Los espectros XPS se determinaron mediante un espectrómetro de fotoelectrones marca 

Physical Electronics modelo 1257. El procesamiento de los espectros y el ajuste de curvas se 

realizaron con el software CASA XPS. 

 

f. Determinación de potencial zeta 

 

La determinación del potencial zeta de todas las nanopartículas se obtuvo mediante el equipo 

Zetasizer Nano ZS marca Malvern. Las muestras se almacenaron en suspensión acuosa y se 

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

 

g. Estudio de la estabilidad química de las nanopartículas 

 

Para evaluar la estabilidad química se procedió a mezclar 50 mg de nanopartículas con  

50 mL de agua a diferentes valores de pH (1 a 10) durante 24 horas bajo agitación orbital. 

Finalizado el tiempo de contacto se decantaron magnéticamente las nanopartículas y se 

determinó la cantidad de hierro remanente en la solución acuosa final.  

 

2.2.2 Cuantificación de hierro 

 

La cantidad de hierro presente en solución acuosa se determinó mediante espectrofotometría 

de absorción atómica utilizando el equipo Perkin Elmer PinAAcle 900AA. Las mediciones 

se realizaron bajo las condiciones indicadas en la Tabla 8. 

 

Tabla 8. Parámetros instrumentales utilizados en la cuantificación de hierro mediante 

espectrofotometría de absorción atómica. 

 

Elemento Longitud de 

onda[nm] 

Flujo reductor/oxidante 

[L/min]  

Rango de la curva de 

calibración 

Fe 248,33 7,5/6 0,1-6 ppm 
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 Resultados y discusión 

 

2.3.1 Nanopartículas de magnetita (NPM) 

 

2.3.1.1 Síntesis de nanopartículas de magnetita  

 

Parte del objetivo principal de esta tesis es obtener nanopartículas de magnetita 

funcionalizadas con grupos derivados de ácidos y aminas. Para lograr este objetivo, en primer 

lugar, se sintetizaron nanopartículas de magnetita (NPM) como estructura base, para luego 

modificar su superficie con los agentes químicos de funcionalización. Las NPM se 

obtuvieron mediante el método de coprecipitación, que consiste en la precipitación 

simultánea en medio básico de los iones Fe+2 y Fe+3 como un óxido mixto Fe3O4 (FeO·Fe2O3). 

La síntesis se fundamenta en la reacción química dada por la Ecuación 1: 

+2 +3 -

3 4 2Fe +2 Fe +8 OH Fe O +4 H O                               (Ecuación 1) 

Este método de síntesis presenta varias ventajas, tales como bajos costos de reactivos, 

facilidad de aplicación e impacto ambiental relativamente bajo. Sin embargo, el éxito de su 

obtención depende de varios factores como lo son el pH de precipitación, concentración de 

sales de hierro y atmósfera de reacción, entre otras. Estos factores fueron optimizados en un 

trabajo anterior[36]. Sin embargo, probablemente las nanopartículas preparadas podrían 

presentar un pequeño contenido de maghemita, producido por la oxidación parcial de la 

magnetita en presencia de oxígeno del ambiente. 

 

2.3.1.2 Caracterización de las nanopartículas de magnetita (NPM) 

 

2.3.1.2.1 HR-TEM  

 

La microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM) es una técnica que 

permite determinar las propiedades morfológicas de las nanopartículas tales como: tamaño, 

forma y composición química (con detector EDX). El equipo genera un haz de electrones de 

alta energía que atraviesa la muestra observada y la sombra de detalles finos es capturada en 
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una pantalla. Esta técnica entrega información detallada de la morfología y composición de 

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

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

acercamiento, (c) distribución de tamaños y (d) análisis EDX. 

 

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

técnica HR-TEM, se presentan altos grados de aglomeración (Figura 10.a) que no 

(a) (b) 

(c) (d) 
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necesariamente se exhiben cuando están dispersas en fase acuosa. En las imágenes a y b de 

la Figura 10 se observa que las nanopartículas de magnetita tienen una morfología con 

tendencia esférica y que, además, presentan aglomerados del orden de los 100 nm. Estas 

agrupaciones están compuestas a su vez por partículas individuales más pequeñas, con 

diámetro promedio de 6,8 nm, aproximadamente, tal como se determina del análisis de la 

distribución de tamaños presentado en la Figura 10.c. Por otro lado, el espectro EDX (Figura 

10.d) muestra que las nanopartículas están compuestas principalmente por hierro y oxígeno, 

pertenecientes a la estructura de la magnetita. Además, se pueden apreciar otras señales 

correspondientes a la grilla de cobre utilizada en la medición e impurezas procedentes de la 

síntesis.  

 

2.3.1.2.2 Curvas de magnetismo 

 

Las curvas de magnetismo consisten en la medición de la magnetización lograda en una 

muestra cuando se aplican diferentes intensidades de un campo magnético externo. Se efectúa 

un barrido de intensidad gradual creciente del campo externo hasta alcanzar un valor máximo 

de magnetización en la muestra, denominado magnetización de saturación (Ms). 

Posteriormente, el campo externo disminuye gradualmente hasta cero Oe, luego se invierte 

y se incrementa negativamente hasta la nueva máxima saturación, en el sentido contrario. La 

magnitud de campo inverso necesario para desmagnetizar la muestra se denomina 

coercitividad, mientras que la magnitud de magnetización que retiene cuando no hay campo 

aplicado se llama magnetización remanente. Valores nulos de coercitividad y magnetización 

remanente son requisitos fundamentales para que las nanopartículas sean 

superparamagnéticas, lo que indica que están constituidas por un solo dominio magnético. 

Este tipo de curvas se obtienen en un equipo denominado Magnetómetro de Muestra Vibrante 

(VSM), el cual caracteriza materiales magnéticos y únicamente exige que el usuario ingrese 

la masa seca de la muestra a determinar. Las curvas de magnetismo obtenidas para las NPM 

se presentan en la Figura 11. La curva de tipo sigmoidal obtenida para las NPM se asemeja 

a las curvas típicas registradas en bibliografía, con un valor de Ms de 60 emu/g [37], que 

coincide con el rango reportado por los autores que ocupan el método de síntesis de la 

coprecipitación y es menor al que presenta la magnetita a escala macroscópica (92 emu/g) 
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[38]. Una revisión más detallada de la curva de magnetismo de la Figura 11 revela un valor 

de coercitividad muy próximo a cero (5 Oe) y un valor de magnetización residual (Mr) de 

0,31 emu/g, ambos considerados en el rango del error experimental. Debido a que los valores 

estimados de la curva de magnetismo son cercanos a cero, es posible aseverar que las 

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

 

2.3.1.2.3 FTIR  

 

Se utilizó la técnica de espectroscopía infrarroja (FTIR) con el objetivo de identificar la 

presencia de los enlaces característicos correspondientes a los componentes de la estructura 

química de la magnetita, obteniendo 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 Figura 12, se identifica principalmente la señal a 550 cm-1 

correspondiente a la vibración del enlace Fe-O, que es característica de óxidos de hierro, 

como la magnetita[20]. Las señales que se observan a 3029 y 3135 cm-1 se pueden asociar a 

la presencia de grupos OH correspondientes a moléculas de agua adsorbidas en la superficie 

de las NPM y que se encontrarían formando puentes de hidrógeno [39].  

 

2.3.1.2.4 Potencial zeta 

 

Para identificar los cambios en la carga superficial de las nanopartículas de magnetita, se 

realizó el estudio de las curvas de potencial zeta en función del pH de la fase acuosa. En la 

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

 

El comportamiento químico y la variación de la carga superficial de las NPM depende de los 

grupos hidroxilos (Fe-OH) presentes en su superficie, tal como se indica en la Figura 14. La 

presencia de estos grupos hidroxilos, fue corroborada mediante el espectro FTIR presentado 

en la Figura 12. 
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Figura 14. Variación de la carga superficial de las NPM en función del pH de la solución 

acuosa. 

 

Tal como se indica en la Figura 14, las NPM en solución acuosa presentan grupos hidroxilos 

en su superficie que son químicamente activos y dependiendo del pH del medio se 

encontrarán en su forma protonada (Fe-OH2
+), neutra (Fe-OH) o desprotonada (Fe-O-). El 

valor de pH donde las cargas se encuentran neutras se denomina potencial de carga cero 

(pHpzc), que en el caso de la magnetita tiene un valor en el rango de 6,0-7,9, siendo en esta 

condición donde las nanopartículas son inestables y tienden a flocular y formar agregados, 

mientras que a valores de pH alejados del pHpzc se produce una repulsión eléctrica entre las 

nanopartículas, logrando alcanzar una suspensión de estabilidad adecuada[40]. A partir de la 

curva de potencial zeta se determinó un valor de pHpzc igual a 6,4 para las NPM sintetizadas 

en esta tesis, encontrándose dentro del rango reportado por otros autores en la bibliografía 

[41]. 

 

2.3.1.2.5 Estabilidad química 

 

Se evaluó la estabilidad química de las NPM, cuando se suspenden en fase acuosa a diferentes 

valores de pH, con el objetivo de establecer las condiciones adecuadas para su posterior 

funcionalización, y evitar su deterioro y degradación. Se usó como indicador de la 

descomposición de las NPM la concentración de hierro en fase acuosa, producto del hierro 

lixiviado. Los resultados fueron expresados como porcentaje de hierro lixiviado, obtenido 

como la cantidad de Fe en solución por masa de nanopartícula, en función del pH, tal como 

se indica en la Figura 15. 
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Figura 15. Estabilidad química de las nanopartículas de magnetita (NPM). 

 

Un análisis global de la curva de estabilidad química de las NPM permite identificar que la 

mayor pérdida de hierro se produce en el rango de pH 1-3. Esta pérdida se encuentra asociada 

a la descomposición de la magnetita a consecuencia del medio ácido. Otros autores proponen 

que la cinética de descomposición de la magnetita en medio ácido aumenta cuando el tamaño 

de las partículas disminuye, debido a la mayor área superficial que expone el material hacia 

el medio acuoso. Considerando que a pH 3 se observa menor descomposición de las NPM, 

se decidió realizar su funcionalización entre este valor y superiores.  

 

2.3.2 Nanopartículas de magnetita funcionalizadas con grupos derivados de aminas 

 

2.3.2.1 Síntesis de nanopartículas de magnetita funcionalizadas 

 

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

según los procedimientos establecidos en las secciones 2.2.1.2 y 2.2.1.3, respectivamente. 

Para diferenciar las nanopartículas se utilizaron las nomenclaturas especificadas en las Tablas 

6 y 7. 
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2.3.2.1.1 Funcionalización con el grupo amina terciaria 

 

La funcionalización de las NPM con el grupo amina terciaria se realizó mediante los métodos 

en (a) etapas y (b) directo, según se indica en las secciones 2.2.1.2.1 y 2.2.1.2.2, 

respectivamente, generando los productos NPM-AT2, NPM-AT3, NPM-AT6, NPM-AT11 

y NPM-AT, definidos en la Tabla 6. Las nanopartículas que se obtuvieron en cada etapa de 

síntesis, indicadas en los esquemas de las Figuras 4 y 5, fueron caracterizadas mediante las 

técnicas FTIR y potencial zeta, con el objetivo de identificar la presencia de las especies 

químicas incorporadas a la superficie de las NPM. 

 

2.3.2.1.1.1 Método en etapas 

 

Este método para el recubrimiento con aminas terciarias fue llevado a cabo en dos etapas. En 

la etapa I se funcionalizaron las NPM precursoras con derivados halogenados de ácidos 

carboxílicos, obteniendo los productos NPM-X2, NPM-X3, NPM-X6 y NPM-X11. En la 

etapa II se hizo reaccionar dimetilamina con el grupo halógeno de las nanopartículas 

obtenidas en la etapa I, con el objetivo de formar el grupo amina terciaria en la superficie de 

las NPM, dando lugar a los productos NPM-AT2, NPM-AT3, NPM-AT6 y NPM-AT11. Los 

espectros infrarrojos de las nanopartículas resultantes de las etapas I y II, se presentan en la 

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

etapa II. 
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