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Resumen

El presente trabajo de tesis muestra una alternativa para la recuperacion
magnética de la plata, ofreciendo una alternativa a la recuperacion con carbon
activado, que comunmente genera una pérdida de los valores recuperados en el

proceso de cianuracion por la generacion y perdida de finos en dicho proceso.

El uso de precursores de bajo costo como es el Si(OH)4, que podria obtenerse
mediante el uso de una resina de intercambio catidnico y silicato de sodio,
permitira la obtencién de silice mesoporosa de bajo costo, la cual es modificada
con grupos poliamino (triamino) que favoreceran el anclaje de la magnetita en el

material denominado MSNs-Fe3Oy,.

La caracterizacién fisico-quimica de la MS-N3-Fe3O4, se realizd mediante FTIR,
RMN CPMAS de #°Siy *C, SEM-EDS, DRX y estudios de fisisorcion de nitrégeno.
Estas técnicas permitieron garantizar la presencia de los grupos etilen-triamino y
de la magnética en el material, observandose la distribucién homogénea de esta

en la superficie de la MS-N3-Fe304.

Se evalud la capacidad de adsorcion-desorcion de la plata con la MSN3-Fe30y,
observandose una adsorcion favorable con una capacidad de carga de 86.21 mgg”
'y un AG de -1.26 KJmol™. El mecanismo de adsorcién observado, involucra tanto

los procesos de difusion intraparticular como de difusion externa.

La capacidad de adsorcion-desorcion de la plata en el material evaluado hasta 5
ciclos, mostré una alta capacidad de adsorcion, de hasta un 80% en el quinto
ciclo, sin embargo la desorcién evaluada con NaCN fue moderada de un 40 %,
por lo que se requiere evaluar otros sistemas que permitan la recuperacion

cuantitativa de la plata adsorbida en la MS-N3-Fe30q4,
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Recuperacion de plata de efluentes de cianuracion con materiales mesoporosos modificados con
Fes0, de bajo costo
Angel Javier Alvarado Roa

CAPITULO |

INTRODUCCION

La industria minero-metalurgica en México y en el mundo sigue siendo una
de las principales fuentes de inversion y crecimiento econdémico. En México esta
industria represento en el 2017, el 2.5% del Producto Interno Bruto (PIB) Nacional
y el 8.37% del PIB Industrial de acuerdo al INEGI [1]; nuestro pais se muestra
como el 5 lugar de mayor inversion minera en el mundo y es el segundo productor
de plata, bismuto y fluorita a nivel mundial. De acuerdo a la Camara Minera de
México (CAMIMEX), el valor de la produccion minero-metalurgica en el 2017 en el
pais fue de 241.7 mil millones de pesos, estas cifras muestran la importancia

socio-economica que representa el sector minero-metalurgico en nuestro pais.

La industria minero-metalurgica se posiciona en el sexto lugar de
generacion de divisas en el pais, generando en el 2017 17489 millones de ddlares,
esta industria es la cuarta industria mas importante generadora de divisas en el
pais (Figura 1.1a). Como es de esperarse, también representa una fuente
importante de empleos, generandose en el 2017 371 mil 556 empleos directos,
estos representan un aumento del 4.8% de los empleos generados en el 2016
(Figura 1.1 b), estas tendencias como ya se mencioné muestran la importancia de

la industria minero-metalurgica en el pais.

Dentro de los productos minero-metalurgicos mas importantes que se
produjeron en el pais en el 2017, se encuentra la produccién de oro que
represento el 32% del valor total de la produccién minero-metalurgica del pais,
seguida del cobre y la plata, que representaron el 22.3 y 17.3 % respectivamente
(Figura 1.2), estos valores muestran la importancia que representa la produccion

de oro y plata en nuestro pais.
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Figura 1.1. (a)Divisas generadas en millones de ddlares por la industria minero-

metalurgica y (b) Empleos directos generados por la industria minero-metalurgica
en México.
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Figura 1.2. Produccion de metales y minerales en México durante el 2016 (en
base a una produccion total de $234282 millones de pesos) [1].
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En México la extraccion de oro y plata de sus minerales, es
convencionalmente realizado mediante el bien conocido proceso de cianuracion, el
cual consiste basicamente en colocar durante un periodo de tiempo determinado
(hasta 72hrs), la mena en contacto con una disolucién basica de NaCN en
presencia de O, el cual puede provenir de un sistema simple de aireacién. La

disolucién del metal puede expresarse de acuerdo a la Reaccion 1. [2]

IM+4CN-+120, — 20— JM(ON),J + 20H; M= Au, Ag (Reaccion 1)

El esquema 1.1, muestra los pasos que convencionalmente suelen
utilizarse para la recuperacion de la plata y/o el oro de sus minerales dentro del
proceso. La recuperacion del idon metalico lixiviado es un proceso que puede
realizarse mediante diversas metodologias que involucran desde la cementacion,
precipitacion quimica, electro recuperacion, extraccion con disolventes, el uso de
resinas de intercambio, adsorcion y bioadsorcién [3-8]; todas estas metodologias
presentan ventajas y desventajas. La seleccién de la técnica de recuperacion
depende de la naturaleza del lixiviado, la concentracién de la plata presente en

este asi como la presencia de iones que causen impurezas entre otras.

Extraccion . Recuperacion
Mineral — Lixiviacion —» | | Lixiviado —

'

Hidrometalirgicos: 1)Cementacion 1)Electro-deposito
Lixiviacion con 1)Cianuro 2)Reduccién quimica 2)Extraccion con solventes
2)Ferrocianuro 3)Flotacién ionica 3)Precipitacion Quimica
J)haluros 4)Electro-recuperacion 4)Refinacion
4)tiourea 5)Extraccion Solventes
S)tiosulfato 6)Resinas de intercambio
6)acida o basica 7)Adsorcion
Biolixiviacion 8)Bioadsorcion

Esquema 1.1 Proceso de Beneficio de Pata y Oro de sus Minerales.

Industrialmente en México y en el mundo una de las metodologias mas

usada para la recuperacion del oro y la plata de sus lixiviados es la adsorcion en

3
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carbon activado, proceso mejor conocido por sus siglas en inglés como CIL
(carbon in leach); entre las ventajas que este proceso ofrece es el costo moderado

del adsorbente asi como la simplicidad del proceso.

En general este proceso consiste en dejar en contacto el adsorbente
(carbén activado) con el efluente de lixiviacion, comunmente, efluentes de
cianuracion; dicho contacto puede realizarse en columnas de lixiviacion o en
tanque agitado de los cuales el carbdn es recuperado en tamices por decantacion.
La simplicidad de este proceso es lo que lo hace tan atractivo para la industria, sin
embargo la principal desventaja que este ofrece, es el desgaste del carbén en
dichos tamices que producen particulas finas de carbén con valores metalicos
adsorbidos, dichas particulas finas se pierden en la mayaria de los casos
ocasionando una pérdida considerable de los valores en el proceso, por ejemplo la
IAMGOLG’s Essakane en Burkina Faso, reporta una formacion de finos al mes de
23.5 ton que corresponden a una pérdida de 1938 g/ton de plata mensualmente
[9]. La recuperacion de estos finos en algunas plantas en el mundo es realiza
mediante una serie de circuitos de decantacion y filtros-prensa, que
frecuentemente son dificiles de operar por el tamafio fino del carbdon activado. En
México, la formacion de finos en el proceso de carbdn en pulpa mejor conocido
como CIL, representa una pérdida considerable de los valores metalicos en los
procesos de cianuracion, muy especificamente en la Unidad Minero-Metalurgica
de Palmarejo, se tiene una formacién de 5-6 ton diarias de finos que al mes
corresponden a 180 ton de carbon al mes, estos datos, muestran que esta

problematica es comun en la industria minero-metalurgica de todo el mundo.

En este sentido, la busqueda de alternativas que permitan eliminar la
generacion de finos de estos procesos, es de interés en la metalurgia. El presente
trabajo sugiere el uso de materiales magnéticos de silice como una alternativa al

carbén activado y su recuperacion por concentracion magnética.
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Justificacion

El presente protocolo de investigacion, muestra una alternativa para la
recuperacion magneética de la plata de las soluciones ricas de cianuracion de los
procesos de recuperacion de metales, lo que eliminara la perdida de dichos
valores mediante su actual recuperacion con carbon activado, permitiéndose asi la

disminucién de las pérdidas de dichos valores en los procesos de cianuracion.

Hipoétesis del Trabajo

El uso de precursores de bajo costo como es el Si(OH)4, que podria obtenerse
mediante el uso de una resina de intercambio catiénico y silicato de sodio,
permitira la obtencion de silice mesoporosa, la cual podra modificarse con grupos
poliamino (triamino) que favoreceran el anclaje de la magnetita en el material,
generando un material de silica mesoporosa con propiedades magnéticas (MSN3-
Fes04) (Esquema 1.2). El material MSN3-FesO4, permitira la recuperacion efectiva
de plata y oro de los efluentes de cianuracion y podra recuperarse por
concentracion magnética, este proceso eliminara las pérdidas de adsorbente con
plata que se generan en dicho proceso con el carbdn activado, eliminando asi una

pérdida de hasta 1931g/Ton de plata mensualmente.
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NapSiO3 Diamino

Sintesis de Modificacién con
silice mesoporosa grupos poliamino

.
—> ——> N,

Triamino

\/\N/\/NHZ
H H
N\/\N/\/NHZ
Modificaciéon con
Fe;04
Triamino Diamino
NH
N~y NH2 " NH,
N HONH Y O
O\/\ ANH2 6\/\,\“_|
A

Estudios de Adsorcion-desorcion de
Ag(I) de efluentes de cianuracién

Esquema 1.2. Propuesta de trabajo para el proyecto de investigacion.
Objetivo General

Evaluar la capacidad de adsorcién-desorcion de plata del material de bajo costo
denominado MSNs;-Fe3O4 sintetizado mediante precursores de bajo costo como es
el Si(OH),4, poco convencional para la sintesis de mesoporosos de silice; asi como
evaluar la factible recuperacion de dicho material mediante concentraciéon

magnética.
Objetivo Especifico

I.  Sintetizar silice mesoporosa utilizando como precursor de silice al Si(OH)4 y
modificar dicha silice mediante técnicas de post-sintesis con grupos

funcionales triamino, denominado como MSNs.
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VL.

VII.

VIIL.

Caracterizar la silica MSN3, mediante técnicas de FTIR, fisisorcion de Ny,
TEM, SEM y RMN CPMAS *C y °S;.

Modificar las silices mesoporosas poliamino funcionalizada con magnetita
(MSN3-Fe30y).

Caracterizar el contenido de magnetita en los materiales

Determinar la factible recuperacion por concentracion magnética de las
silica MSN3-Fe304.

Evaluar la capacidad de adsorcion-desorcion de plata del material MSN3-
Fes;04 en disoluciones sintéticas de plata.

Evaluar la capacidad de adsorcion-desorcion de plata del MSN3-Fe3O4 en
efluentes de cianuracion de minerales (Mena de Palmarejo).

Determinar la selectividad del material hacia la plata en el efluente de

cianuracion
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Capitulo Il

Procesos de Extracciéon de Oro y Plata de sus Menas

21 Proceso de Cianuracion

El beneficio de minerales de oro y plata, es la principal actividad minera en el
Estado de Guanajuato; los principales métodos para el beneficio-extraccién de
estos metales son la flotacion y la cianuracién. En general los esquemas de
flotacion son utilizados para el beneficio de oro nativo y son relativamente simples;
este proceso incluye etapas como: a)molienda en presencia de un promotor (A-
404, A-31), b)acondicionamiento por espacio de 5 a 10 minutos con 50-300 g/ton
de CuSOy, c)flotacion a 35-40% de solidos en peso en presencia de 25-50 g/ton
de xantato amilico de potasio (XAP) y 60 g/ton de espumante. El CuSO4 usado
durante la flotacién de oro libre, puede aumentar la recuperacion del metal,
reactivando aquellas particulas que se encuentran empafadas o bien
estabilizando la espuma de manera que el oro acarreado entre los intersticios de

burbujas no se pierda al emerger éstas a la interface liquido-aire [2,3, 10-15].

La presencia de plata durante la flotacion de oro ejerce un efecto positivo, tal
y como lo sugiere Deveter y col. en sus experimentos de flotacién con placas de
plata-oro [2]; asimismo la morfologia del oro libre puede afectar su habilidad para
fijarse a las burbujas de aire, la cual generalmente se presenta como placas con
una gran cantidad de crestas y valles. [2,10] Es importante senalar que el
beneficio de estas menas mediante procesos simples de flotacion, solo puede
realizarse en el caso del metal se presente libre 0 como asociaciéon secundaria, y
dado al hecho que en la actualidad la mayor parte de oro presente en las diversas
menas del mundo se encuentra en forma de asociaciones complejas a minerales
carbonatados, 6xidos de cobre y sulfuros, casos en los cuales este proceso es

poco viable o de bajo rendimiento.
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El segundo proceso y el mas utilizado en México y en la mayor parte del
mundo para la extraccion del oro y la plata de sus menas; es el lamado proceso
de cianuracioén, el cual de acuerdo a Habashi, la viabilidad de la disolucién del
oro y plata por cianuro fue primeramente demostrada por Forrest y MacArthur
[3,12]. Este proceso es relativamente simple y econdmico, consiste unicamente en
colocar durante un tiempo determinado (hasta 72 h), la mena en contacto con una
disolucién basica de NaCN en presencia de O,, que puede provenir de un sistema
simple de aireacion. La disolucion del metal puede expresarse de acuerdo a la
Reaccion 2.1.

- —> 2 [Au(CN),] + 2 OH
2Au+4CN+1/20,+H,0 [Au(CN),] (Reaccién 2.1)

El mecanismo de esta reaccion es de una naturaleza electroquimica [12] en
la cual el oxigeno es reducido a iones hidroxilo y peréxido de hidrégeno, mientras
que el oro se oxida y compleja con los iones cianuro del sistema. Las reacciones

involucradas en este sistema se muestran en las Reacciones 2.2-2.5.

Reacciones Anddicas del Proceso de Cianuracion:

AU — Au'+ e (Reaccion 2.2)

Au" +2CN” — Au(CN), (Reaccion 2.3)

Reacciones Catddicas del Proceso de Cianuracion:

O,+ 2e =20 (Reaccion 2.4)

0" +H,0—>20H (Reaccioén 2.5)

Ademas de las reacciones de interés también ocurren un gran numero de
reacciones colaterales las cuales basicamente causan la pérdida del cianuro
(cianicidas). Especies tales como el ion sulfuro, antimonio y arsénico retardan la

disolucidon de metales preciosos [13]. Por otro lado, las sales de metales como el
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plomo y talio en concentraciones de 10 mg/L, incrementan la velocidad de

disolucién del oro [14].

Como puede observarse, el proceso de cianuracidon es altamente
dependiente de las impurezas y condiciones de operacion. De acuerdo a Habashi,
el mecanismo controlante de la velocidad de disolucion es la difusion a través de
la capa limite, y por ende dependiente o funcién de la concentracion de oxigeno y
cianuro en la disolucién [12]. En general, este proceso, es comparativamente
simple y aplicable a muchas menas que contienen oro y plata; sin embargo, la
velocidad de disolucién del proceso es relativamente lenta, requiriéndose tiempos
de residencia de hasta 96 horas. Una cianuracién efectiva depende de mantener y
conseguir condiciones tales como: liberacion adecuada, concentraciones de
cianuro y oxigeno suficientemente altas, y un medio alcalino de pH alto que evite
la hidrélisis y descomposicion del cianuro por efecto del CO, y/o presencia de

matrices acidas.

La segunda fase en la recuperacion del oro y/o plata de sus menas, involucra
la recuperacién de este de sus lixiviados, esta fase puede realizarse por diferentes
procesos como son cementacion, reduccion quimica, flotacidn idnica, electro-
recuperacion, extraccion con disolventes, resinas de intercambio idnico, adsorcion
y bioadsorcion, todas ellas ofrecen ventajas y desventajas en el proceso, sin
embargo industrialmente las técnicas mas comunes utilizadas para la
recuperacion del oro y la plata de sus lixiviados son: 1)Procesos de adsorcién con
carbon activado (CIL), la cual se utiliza principalmente cuando la solucion rica de
cianuracion (lixiviado) presenta altas concentraciones de oro-plata y 2)Proceso
Merri-Crowell (Cementaciéon con Zn) la cual es utilizada para lixiviados con

concentraciones moderadas a bajas de oro-plata [2-4].

Como ya se menciond, uno de los problemas que presenta la recuperacion
del oro-plata por CIL, es la pérdida de los valores ocasionado por la generacién de
finos del material que son poca veces recuperados. En este sentido, el uso de

silices mesoporosas como adsorbente de contaminantes tales como: farmacos,

10
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alcanos, iones metalicos o aniones es bien conocido [16,17]. La Tabla 2.1, resume
algunos estudios de remocion de cationes con silices mesoporosas modificadas

con diversos grupos funcionales.

Tabla 2.1. Estudios de Silices MS Modificadas como Adsorbentes de Cationes

[16,17]

Grupo Modificante

Aplicacion

Tiosemicarbazida

Separacion selectiva de Pd(Il)

Rojo acido 88 y aliquat-336

Sorcion de Cd(ll), Co(ll), Fe(lll), Nicll), Pb(ll) y Zn(ll) en una
capacidad de 11.7, 15.1, 12.1, 3.9, 11.3, 16.2 y 12.1 mmmolg™

respectivamente

2,4-diclorofenoxi-acido acético

Utilizado para la preconcentracion de Cu(ll), Ni(Il), Zn(ll), Cd(ll)

2-amino-1-ciclopentenil-1-ditio-

acidocarboxilico

Extraccion de Ag(l), Hg(ll) y Pd(ll)

Carboxihidrazina

Extraccion de Cu(ll), Cr(lll), UO,, K(I), Ni(l), Co(ll), Zn(ll),
Hg(ll).

Negro de eritcromo

Extraccion de Zn(ll), Mg(ll) y Ca(ll)

Cyanex 272

Separacion de zinc de soluciones acuosas

1-aminoantraquinona

Extraccién y preconcentraciéon de Cu(ll) y Cr(lIl)

B-dicetoamina

Adsorcion de cobre de soluciones acuosas en una carga

méaxima de 0.63 mmolg™

1-allil-3-propiltiourea

Alta capacidad de sorcion de mercurio en medio acuosos

Etilendiamino derivados
(N,N,N’,N’-tetrakis(2-

aminofenil)etilendiamina)

Sorcion de Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(II), Cd(11) y Pb(ll)

4-(4’-Nitrofenilazo)-1naftol

Preconcentracién de cadmio y plomo

LIX 84

Remocion selectiva de cobre de soluciones acuosas con Ni(ll),
Co(ll), Zn(ll), Cd(II), Ca(ll) y Mg(ll)

Ph

Remocion de Cu(l) de los efluentes de cianuracién

Debe mencionarse, que la modificacion de la MS con diversos grupos
funcionales, favorece la selectividad de esta por los diversos cationes a adsorber
[16], dicha modificacion se puede realizarse mediante co-condensaciones durante

la sintesis del material o bien por técnicas de condensacion posteriores a la

11
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sintesis de la MS (técnicas de post-sintesis) [16-17-22]. La principal desventaja
que muestran la MS y MS-modificada como adsorbente de contaminantes-
cationes, es el costo de los precursores de la red, que suelen ser trimetoxisilanos

altamente costosos.

2.2. Recuperacion de Plata por Adsorcién

Ademas del carbon activado, se han evaluado para la recuperaciéon de la
plata de sus lixiviados principalmente provenientes de desechos electrénicos,
algunos otros adsorbentes como zeolitas, arcillas naturales, resinas modificadas,
nanotubos y nanoesferas de carbono, bio-adsorbentes y silice modificada [4]. La
Tabla 2, resume los adsorbentes que se han evaluado para la recuperacién de la
plata de soluciones de lixiviacion, como es de esperarse la presencia de silice
modificada con diversos grupos funcionales tales como mercapto y disulfuro son
reportados [4,6-9], entre las ventajas que suele ofrecer la silice como adsorbente
es una rapida sorcién, estabilidad fisica y quimica, asi como una nula hinchazén
con el contacto con los disolventes y una alta selectividad dependiendo del grupo
modificante utilizado [4,16]. Pese a las ventajas que la silice como adsorbente y
otros adsorbentes (resinas) suelen ofrecer, estos se han utilizado principalmente
para la pre-concentracion y deteccién de iones metalicos de efluentes acuosos a
nivel laboratorio, esto en gran parte debido al costo de estos materiales que los

hace poco atractivos a nivel industrial.

Recientemente en los ultimos afos se han estudiado los nano-materiales
hibridos magnéticos como adsorbentes en la recuperacion de iones metalicos,
estos se han propuesto como una alternativa en la hidrometalurgia para la
recuperacion de metales preciosos principalmente (Pd, Pt, Rh, Ag y Au) y tierras
raras de procesos de recuperacion de desechos electronicos [23-33]. Estas
propuestas implican el uso de un material nano-estructurado magnético como

FesO4, y-Fey03, CoFepO4, MnFe,O4 entre otros; estos materiales suelen ser

12
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recubiertos con una pelicula de un surfactante, polimero o silica como una pelicula
protectora y que favorezca la modificacion de la superficie del magneto con
diversos grupos funcionales que otorgan la selectividad al ion metalico de interés
(Esquema 2.1) [26]. El principio de estos materiales, es la adsorcion del ion
metalico con el grupo funcionalizante que puede realizarse mediante una
adsorcion fisica o una inmovilizacion covalente, tal y como se muestra en el

Esquema 2.1.

(a)

Adsorcion
Grupo Fisica
Funcional |G- S———

Particula
Magnética

Recubrimiento
e O Analito
Funcional
Inmovilizacion

Covalente

(b) ) J\
e
: P

Esquema 2.1. (a) Adsorcién de analitos en particulas sodlidas magnéticas
modificadas; (b) Particulas de magnetita modificadas con grupos acido y amino
terminales.

Una de las ventajas que muestran los recubrimientos con silice, es la
facilidad del anclaje de una gran diversidad de grupos funcionales mediante la

condensacion de diversos alquil-arilsilanos. [16,26, 28].

Recientemente se ha planteado el uso de MS tipo SBA-15, modificada con
magnetita y grupos quelantes N,N,O donadores (Figura 2.1) para la recuperacién

de trazas de Cd(ll), Ni(ll), Pb(ll) y Zn(ll) en disoluciones acuosas, este trabajo
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muestra la posibilidad del uso de este tipo de materiales en la recuperacion de
metales [34].

El uso de silice magnética y materiales magnéticos para la recuperacion de
metales ha mostrado un interés especial en la hidrometalurgia, la Tabla 2.2
muestra algunos materiales magnéticos que se han propuesto para la
recuperacion de diversos metales pesados de efluentes acuosos [35], dichos
materiales comprenden en su mayoria magnetita soportada o recubierta con silice

modificada con diversos grupos funcionales como amino, tiol, azol, entre otros.

Figura 2.1. SBA-15 N, N, O donadora para la recuperacion de metales pesados
divalentes

Tabla 2.2. Adsorbentes magnéticos utilizados para la recuperacion de metales

Analito Adsorbente Elucién Maxima Capacidad
de Carga
Pt 3.0 umolg-’
Pd Fe;0, - 2.8 umolg-'
Rh 4.2 umolg-1
- g ) 44 umolg-1
[Au(Cl)4] Fe;0, sintética y natural 50 umolg-1
HNO; 0.5 M
Pa
Rh(Ill) Fe;O, nano-particulas RIll) P 0.149 umolg-"
p
PYIV) NaClO, 0.5 M para 0.068 umolg-
Pt(1V)
Pd ) 27.3 mgg-'
Rh Fe;0O4 nano-particulas HCI 1M 318 mgg'1
Au Composito de Fe-C - 0.52gg”
AU Compositos magnéticos 792 mag”
Ag nano-estructurados de - 7.88 mgg_1
9 grafito : 99
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Nanoparticulas de
[Au(CS(NH,),)]" magnetita impregnadas Amonia -
en silica
Nanoparticulas de
: magnetita impregnadas . -1
[Au(Cl)d] en silica modificada con Tiourea + 1MHCI 115 mgg
grupos tioles
Microesferas de silice-
Au(lll) magnetita tiol 1 M tiourea + 5% HCI 43.7 mgg'1
funcionalizadas
Au F6304@Si02
Pd funcionalizadas con 4- 2% tiourea+ 0.1M )
Pt ammobenzg-1 5 corona-5- HCI
éter
FegO4@Si02
Ag (nanoparticulas) funcionalizadas con - 909.1 mgg1
polyetilenamina
Ag(l) Fe;04@0xido de grafeno 49 mgg:
Au(lll) recubiertos con silice . 50 mgg
Pd(ll) modificada con polirrol- Tiourea+ HCI 45 mgg’1
Pt(ll) pilitiofeno 50 mgg”’
Nanoparticulas o
Au Fes0,@SiO, tiol 1o 2t!v| HCl+ 2% 84.75 mgg”
funcionalizadas lourea
FegO4@Si02
-2 funcionalizadas con N-(2- -
[PHCle] aminoetil)-3- ) 74 mgg
aminopropiltrimetoxisilano
FegO4@Si02
Au, Ag, Pt, Pd funcionalizadas con - -
ditiocarbamato
Pb(ll) Fe;0,@SiO, 78.2mgg”’
Cu(ll) funcionalizadas con - 68.1 mgg'1
Ag(l) poli(2-aminotiofenol) 52.3 mgg'1
Fe3O4@A|203
funcionalizadas con 2- -1
Ag(l) mercaptobenzotiazole/ ) 11.6 mgg
dodecilsulfato de sodio
Ag (nanopatticulas) Fe;O4 modificada con 1%(w/v) tiourea+ )
9 P quitosano 10%(v/v) HNO,
Nanoparticulas de -1
E;(IV) quitosano modificadas 0.4 M HNOs + 1M 17 mag
(1 ) o tiourea 138 mgg
con etilendiamina
Nanoparticulas de Fe;0, -1
Au(llly recubiertas con quitosano ) 59.52 mgg
Nanoparticulas de Fe;0,
Au recubiertas con dipiridil - > 76 mgg’
amina
Nanoparticulas de Fe;04 :
Pd(ll) funcionalizadas con 0.5M tlomrg? +04M 42+ 2 mgg”
piridina
Ag Nanoparticulas de Fe;04 10.4 mgg”
Cd recubiertas con 3- ) 4.7 mgg'1
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Cu (trimetoxisilil)-1-propantiol 3.8 mgg”
Zn modificado con 2-amino- 5.3 mgg'1
5-mercapto-3,4-tiadiazol

Sin embargo una de las desventajas que la silice y silicas modificadas
presentan, es el costo de los precursores que como ya se menciond son alquil-
arilsilano y comunmente tetraetoxisilano (TEOS), existen algunas propuestas de
sintesis para los materiales MS, que implican el uso de precursores econémicos

como el silicato de sodio, alcoxisilanos obtenidos a partir de silice y el Si(OH)s.

2.3. Sintesis de MMS Mediante Precursores de Bajo Costo.

Como ya se menciond, la principal desventaja de los MS es el alto costo de
sus precursores; en este tema se han propuestos algunas alternativas que
disminuyan dicho costo; entre estas propuestas se encuentra el uso de un

precursor de la red del 6xido de bajo costo, por ejemplo:

I.  Uso de derivados de silicio que no involucren el proceso
directo.
II.  Uso de silicato de sodio.
lll.  Uso de una mezcla de silicato de sodio-TEOS o un alquil, aril
silano.

IV. Uso de Si(OH), como precursor de la red.

2.3.1.- Sintesis de MS a partir de derivados de silicio que no involucran el

proceso directo.

Se han reportado las sintesis de derivados de silicio tipo espirosilicatos a
partir de silica y polioles; tales como el etilenglicol [37,38], dietilenglicol[36,40],
trietanolamina [39], dietanolamina [36], N-fenildietanolamina [36,40], tri-
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isopropilamina [42,43], 3-amino-1,2-propanodiol y 2-amino-2metil-1,3-propanodiol
[43] en medio basico. Algunos de estos derivados de silicio han sido utilizados
como precursores de MMS. El esquema 2.2, muestra las estructuras de estos
derivados.

Derivados del Etilenglicol

o 0 o o LN 6 O— ci o, 0
2N Yo 1D Wk s S le SRR e LT
[ }S * Q[E} 0$/> 2 ; EO’ 1\oj AN ANA o’ o
o
Derivados de la N-fenildietanolamina
Ph Pho( % /‘}u,pn Ph,
] N e P N ?h
LR R Ll i G e P
Yo\ [ Sl ~Ph 0.0 O .o
Ph,\/\ o {,»:) o, «’Ih‘) (_" os‘lo’ 0%, H-h
bh Ph :h
Derivados del Dlelllengllcol
Derivados de la isopropanolamina Derivados de la trletanolamina
£ 0=y (~° 40
Osl‘[‘;., 8}5&,, 0-s( o
N
Iy . el N__/“O\ Si \ONOH C’s VANV & D\/\ /\,0
‘.u".(" f‘*oj \-‘/0/ S
‘.—D-) H

Esquema 2.2. Estructura de los alcdxidos de silicio derivados de polioles y
silice.

Los alcoxidos derivados de polialcoholes, como precursores de MMS,
presentan la ventaja de eliminar en el proceso Sol-Gel un polialcohol que suele ser
un agente bio-protector de bio-moléculas o farmacos asi como el hecho de que el
poliol permite la eliminacion de catalizadores (acidos o basicos), en el proceso Sol-
Gel [44-47]. Muy especificamente los derivados del etilenglicol, han sido utilizados
como precursores de MMS via Sol-Gel clasico, utilizando HCI como catalizador de
hidrdlisis, estos materiales presentaron altas areas superficiales de alrededor de
800 ng'1, asi como una distribucién de poros mono-modal de 5.5-5.7 nm, con
tiempos de gelacion largos que van desde las 8 h hasta los 20 min [45-47]. La
Figura 2.2 muestra la caracterizacion de estos materiales por adsorcién-desorcion
de Ny, SEM y TEM; en esta figura se puede observar materiales con isotermas
tipo IV y H2, asi como una estructura porosa ordenada y morfologias de esferas

agregadas. [45-47].
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Figura 2.2. Caracterizacion de los materiales mesoporosos obtenidos a partir
de los alcoxidos derivados del etilenglicol mediante el proceso Sol-Gel
hidrolitico. (I) Estudios de Adsorcion-Desorcion de Ny; (1) TEM y (lll) SEM.
[45-47]

Aun cuando este tipo de derivados se consideran, puedan ser excelentes
adsorbentes de farmacos y biomoléculas, debido a la presencia del poliol, que
potencialmente puede ejercer un efecto bio-protector en el proceso de adsorcion,

su aplicacion en esta area no ha sido estudiada.

La sintesis de zeolitas, ceramicos y MMS a partir de los espirosilicatos
derivados de la isopropanolamina y etilenglicol ha sido reportada por S.
Wongkasemijit et col., en estos casos la sintesis de estos materiales se ha
realizado mediante el proceso Sol-Gel y por técnicas de microondas. La Figura
2.3, muestra las zeolitas sintetizadas a partir de los derivados de la

isopropanolamina y su celda unitaria. [48-52]
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Figura 2.3. Zeolitas sintetizadas a partir de aluminatranos (alcoxidos
derivados de la isopropanolamina). (a) ANA-zeolita; (b) Na-A zeolita y (c) Na-
P1 zeolita. [52]

La sintesis de materiales mesoporosos tipo MCM-41 a partir de los
spirosilicatos derivados de la trietanolamina (TEA), fue reportada por
Wongkasemijit et al. [49], estos materiales fueron propuestos como soportes
cataliticos de FeCls, para reacciones de epoxidacion; los materiales mesoporosos
reportados mostraron un area superficial arriba de los 1000 m?g”’, asi como

diametros de poro promedio de 2.4-3.4 nm. [49]

Recientemente se ha reportado la sintesis de MS partir de los alcoxidos de
silicio derivados del dietilenglicol y silice mediante procesos no-hidroliticos; estos
materiales permiten la obtencion de silices porosas con altas areas superficiales
que van de los 600 a 900 m2/g [36]. A estos materiales se les ha denominado
UGM y han sido utilizados en aplicaciones de remocion de metales (Cu(ll) y Cu(l))
asi como bio-reservorio de farmacos (griseofulvina). Estos materiales son el primer
ejemplo del uso de metodologias no-hidroliticas, via condensacién alddlica en la

sintesis de MMS a partir de precursores tipo alcoxidos de silicio.
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2.3.2.- Sintesis de MMS a partir de silicato de sodio.

Sierra y colaboradores, en 1999, reportaron la sintesis de MMS a partir de
silicato de sodio, utilizando Triron X-100 como surfactante no iénico [59]. Los MMS
reportados por esta metodologia de sintesis mostraron areas superficiales en un
rango de 500-100 m?g™", asi como didmetros de poro promedio de 1.5-5 nm; el
tamano del diametro de poro en estos materiales es dependiente del pH de poli-
condensacion utilizado durante su sintesis; la Figura 2.4 muestra el efecto del pH
en la distribucién del tamano del poro, en donde se muestra, que el aumento de
éste es favorecido a pH de condensacién altos, mientras que la estructura
microporosa se favorece a pH inferiores de 6; la concentracion de los iones Na* en
el sistema muestran un efecto importante en la porosidad del material,
estabilizando las estructuras micelares de los surfactantes. La morfologia que
estos materiales presentan es de agregados tipo ovales y espirales mesoporosos.
[65,59]

@, . b)

Figura 2.4. (a) Efecto del pH en la distribucién del tamafio de poro en los
MMS obtenidos a partir de Silicato de sodio. (b) SEM de los MMS derivados
del Silicato de sodio sintetizados a pH=6 y (c) SEM de los MMS derivados del
Silicato de sodio sintetizados a pH=10 [59]

Hossain y col. en el 2008 reportaron la obtencion de MMS a partir de
Silicato de Sodio y Jeffamine D2000 como surfactante, en donde se indica un

efecto importante de la temperatura de afiejamiento en la morfologia del material,
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reportandose la formacion de agregados vesiculares, en los cuales se ve
favorecida la presencia de O3-Si-OH (Q%) en la estructura con temperaturas altas
de afiejamiento (100°C) [53]. La Figura 2.5, muestra la SEM de estos materiales
afiejados a 25 y 100 °C asi como los espectros de RMN CP-MAS #°S;.

70  -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
ppm

Figura 2.5. MMS obtenidos a partir de silicato de sodio (a) SEM del material
afiejado a 25°C; (b) SEM del material afiejado a 100 °C y (c) espectros de RMN
CP-MAS 29Si de los materiales afiejados a 25,60 y 100°C. [53]

El uso de mezclas de silicato de sodio-TEOS han sido propuestas como
precursores de materiales mesoporosos, utilizando Pluronic P-123 como director
de estructura a pH de 4, controlado por un buffer de acetatos; en estos trabajos se
observa un favorecimiento de la estructura porosa ordenada con concentraciones
de TEOS de 0-50 %, sin embargo el area superficial de estos materiales es
favorecida con el uso del TEOS en la sintesis de estos materiales (Figura 2.6) [54].
Este es el primer caso en donde se muestra la sintesis de mesoporosos a partir

de silicato de sodio a pH de policondensacion acidos.
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A B
Propiedades Texturales (NaSi) E_
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3 b (nm)
— b
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Figura 2.6. (A) DRX a angulo bajo de los materiales sintetizados con
relaciones: a)(NaSi)100EOQ; b) (NaSi)70E30; c) (NaSi)50E50; d) (NaSi)30E70
y e) (NaSi)OE100. (B). Propiedades Texturales de los materiales sintetizados
con diversas relaciones (NaSi)100-XEX [49]

2.3.3.- Sintesis de MS a partir de Si (OH),.

El uso del acido silicico como precursor en la sintesis de materiales
mesoporosos, ha permitido la obtencién de MMS con areas superficiales de 426
m2/g y diametro de poro promedio en un intervalo de 3-12 nm; en estos casos el
Si(OH)4 ha sido obtenido a partir de silicato de sodio y una columna de
intercambio i6nico; el pH de condensacidon en la sintesis de estos materiales fue
de 9, tanto el area superficial como el tamafo del didmetro del poro de los
materiales es dependiente de la concentracion de la silice en el proceso de

gelacion-condensacion. [55]

La obtencion del Si(OH)4 a partir del intercambio idnico de silicatos en una
columna de intercambio idnico, se reportd por primera vez en 1995 por Kosuge y
col., quienes reportaron la obtencién de MS laminares a partir de Si(OH)4 obtenido
a partir del intercambio i6nico de la ilerita en una columna de intercambio i6nico.
Kosuge propuso el uso de diversos silicatos para la obtencion del Si(OH)4 e indica
la presencia de un gran numero de Si-OH en el Si(OH)4 y aligomeros de este,
favorecen las interacciones Si-Surfactante permitiendo el ordenamiento de la

estructura del material [56].
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El uso del Si(OH)s en procesos de bisilificacion, ha sido utilizado para la
generacion de materiales porosos que adquieran la estructura porosa del
biomaterial [57,58]; el acido silicico ha favorecido la inmovilizacion de enzimas sin
la pérdida de su capacidad enzimatica; de tal forma que este precursor de silice ha
presentado gran interés en el area de biomateriales y catalisis [53]. Dentro de las
ventajas que ofrece el Si(OH)s como precursor de la red de silice es la eliminacion
del catalizador de hidrdlisis y condensacion en el proceso sol gel, asi como un
sistema de reaccion totalmente acuosos; sin embargo los reportes del uso de este
como precursor de la red de silice en materiales MS es muy poca, es por ello el

interés que ofrece este en la sintesis de materiales.

23



Recuperacion de plata de efluentes de cianuracion con materiales mesoporosos modificados con
Fe;0, de bajo costo
Angel Javier Alvarado Roa

CAPITULO llI

EXPERIMENTACION

3.1. Sintesis de MS mediante precursores de bajo costo

3.1.1.- Obtencién del Si(OH)4 a partir de ortosilicato de sodio y una columna

de intercambio idnico.

El acido silicico, fue obtenido a partir de ortosilicato de sodio (NasSiOs)
grado industrial al pasar éste por una columna de intercambio ibnico DOWEX

50WX8-100 y recolectando la fraccion acida de pH 1-3.

Se prepara una solucién de silicato de sodio grado industrial al 25 % V
(pH=11, solucién patrén) y se pasan 100 mL de dicha solucion a través de una
columna de intercambio idnico con un diametro interno de 4 cm y una altura de 31

cm. Se recolecta la fraccion acida de pH=1-3 y se deja afiejar por 24 h.

Al término del intercambio, se lava la columna con 400 mL de agua y se
deja reposar por 24 h con una solucion de HCI al 5 % v/v; se lava la columna con
agua, hasta la eliminacion total de cloruros (prueba con AgNOj3). Una vez

regenerada la resina, esta puede ser reutilizada para la obtencién del Si(OH)4.

La sintesis del MMS se realizé mediante métodos hidrotérmicos, bajo la
metodologia del surfactante neutro; utilizando Pluronic P-123 (EO20-PO+70-EO2.
PM,,= 5800; Sigma Aldrich) como director de estructura. Se preparé inicialmente,
una solucién de P-123; disolviendo 66.2 grs del polimero en 600 mL de H,O

desionizada; dicha solucién es almacenada en un frasco ambar a 15 °C.
3.1.2.-Sintesis de MS a partir del Si(OH)4

Se mezcla en un matraz de una boca 25 mL de la solucién de P-123 por
cada 50 mL de la solucion afiejada (24 h) de Si(OH)4, obtenida por la columna de

intercambio o por acidulacion; la mezcla es colocada bajo un sistema a reflujo a

24



Recuperacion de plata de efluentes de cianuracion con materiales mesoporosos modificados con
Fes0, de bajo costo
Angel Javier Alvarado Roa

40-90 °C por 24 h; al término de este periodo el sdélido obtenido es filtrado y
colocado a reflujo bajo agitaciéon constante con 200 mL de EtOH y unas gotas de
HCI por 24 h para la extraccion de la materia organica presente; el sélido es

filtrado y secado a la estufa por 24 h a 80 °C para su uso y caracterizacion.
3.2. Sintesis de Fe;04

La sintesis de la magnetita, se realizé mediante técnicas de precipitacion de
acuerdo a la reaccion 3.1, en una relacion 2Fe3+:Fe2+[60,61]. En un matraz de 250
mL son disueltos en 200 mL de agua 5.27 g de FeSO,4 y 2.7 g de FeCl;z bajo
agitacion constante, posteriormente se ajusta el pH a 10-11 con NHsOH vy el
sistema es colocado a reflujo por 24h, al término de este tiempo, es recuperada la

magnetita por filtracion y secada a 75°C por 12 h.

2FeCl, + FeSO, +8NH,OH — = Fe,0, + (NH,),SO, +6NH,CI +4 H,0 (3.1)

3.3. Sintesis de la MS-N;

La modificacion de la silice con grupos tri-amino fue realizada por métodos
de post-sintesis, utilizando como precursor del grupo organico al N'-(3-
trimetoxisililpropil) dietilentriamina (MeO);SiCH2[(CH2)2-NH]s-H. La modificacion
fue realizada con un 20% mol. En un matraz de 250 mL son suspendidos 166.66
mmol de la MS en 100 mL de etanol y se mantiene en agitaciéon por 5 minutos, al
término de este tiempo, son adicionados bajo agitacion constante 33.33 mmoles
del precursor y 0.5 mL de NH4,OH, el sistema es colocado bajo reflujo por 12 h. El
solido resultante es recuperado por filtracion y lavado con 2 porciones de etanol de

5 mL y secado en la estufa por 12 h a 75°C.
3.4. Sintesis de la MS-N;-Fe;0,4

La obtencién de la MS-Ns-Fe;O4 se realizé suspendiendo 10g de la MS-N3

en 100 mL de agua en un matraz de 250 mL y se adicionan 1.5 g de Fe3Oq4, el

25



Recuperacion de plata de efluentes de cianuracion con materiales mesoporosos modificados con
Fes0, de bajo costo
Angel Javier Alvarado Roa

sistema es colocado a reflujo por 24 h y el sélido rojizo es recuperado por filtracion

y lavado con 2 porciones de 5 mL de etanol y secado a 75°C por 12 h.
3.5. Caracterizacién de los Materiales

La caracterizacion fisico-quimica de los materiales se llevé a cabo mediante
técnicas como FTIR, DRX, SEM-EDS, fisisorcion de N, y RMN #°S;

3.5.1. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja, permite la identificacién de los diversos grupos
funcionales presentes en los materiales ceramicos e hibridos inorganicos, asi
como una caracterizacion cualitativa de la presencia o ausencia del surfactante en

la silice mesoporosa.

Los espectros fueron adquiridos bajo la metodologia de transmitancia en
pastilla de KBr, en un espectrometro Perkin ElImer Spectrum 100; con un promedio

de 32 scans, una resolucién de 4 cm™ y empleando una ventana espectral de
4000 a 400 cm™.

3.5.2. Fisisorcion de N,

La caracterizacion textural de los materiales se realizé mediante el estudio
de las isotermas de adsorcion y desorcion de N, a 77 K en un equipo
Micromeritics ASAP-2010. Las muestras fueron desgasificadas previo a su analisis
a 100 °C y 8 mmHg. El area superficial fue determinada bajo el modelo de BET y

el analisis de la distribucion de poros se determind mediante el modelo de BJH.
3.5.3. Microscopia Electrénica de Barrido

La caracterizacion mineraldgica se realiz6 mediante Microscopia Electronica de
Barrido-analisis elemental (MEB-EDS) en un microscopio JOEL JSM-6610LV. Las
muestras fueron recubiertas con carbono en un SPI-Module-Carbon Coater,

previamente limpiadas a alto vacio a 10" Torr.

26



Recuperacion de plata de efluentes de cianuracion con materiales mesoporosos modificados con
Fes0, de bajo costo
Angel Javier Alvarado Roa

3.5.4. Difraccion de Rayos X en polvo

La caracterizaciéon por DRX se llevo a cabo en muestras de polvo, en un
difractometro de rayos X modelo ULTIMA IV de RIGAKU.

3.5.5 Resonancia Magnética Nuclear (RMN CPMAS %°Si)

La caracterizacion de los materiales hibridos por RMN en solidos de C se
realizd en un equipo Varian de 600 MHz AR-Premium COMPACT bajo la

secuencia de pulsos CP-MAS con un promedio de 120 scans.
3.6. Estudios de Adsorcion de Ag(l)

La evaluacion de la capacidad de adsorcion de plata (I) fue realizada
determinando las cinéticas de adsorcion en intervalos de 10 minutos por 1 hora
con soluciones estandares de AgNOs a diferentes concentraciones (100-500 ppm).
Se colocaron 0.1 g del material con 10 mL de una solucién a 100, 200, 300 o 500
mgL™" de Ag y se determind a los tiempos antes mencionados la concentracion

residual de plata en la disolucidén mediante espectrometria de absorcion atémica.

La capacidad de adsorcion de la plata fue determinada mediante la ecuacion 1, en
donde q; es la carga al tiempo t, Co y Ct, son las concentraciones de plata en la
disolucién iniciales y al tiempo t en mgL™, V el volumen de muestra utilizada (L) y

m la masa de material utilizado en g.

q: = W Ecuacién 3.1

3.7. Estudios de Desorcion de Ag(l)

Los estudios de desorcion de la Ag(l) adsorbida en el material se realizaron
colocando 0.1 g del material en 10mL de disolucion a 0.5, 1y 1.5 %w de KCN por

5, 10, 20 y 30 minutos. La cantidad de plata desorbida se cuantifico en la
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disolucidn por espectroscopia de absorcion atdmica en un espectrometro de

Absorcion Atomica Perkin Elmer Analist-200.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.- Sintesis y Caracterizaciéon de la MS-N3-Fe;0,4

La Figura 4.1, muestra, los espectros comparativos de FTIR de la MS-N3 y
la MS-N3-Fe3O4, en donde para ambos materiales se observan las vibraciones

correspondientes a los grupos funcionales organicos, con las vibraciones a 2927-

2763 y 1589-1424 cm correspondientes a las vibraciones vC-H y 8C-H. La
matriz inorganica (SiO2) se observa con las vibraciones a 1042.8, 946.87 y 793.6

cm™ que corresponden a las vibraciones vSi-O, §Si-OH y §Si-O de la red.
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H
S 0.6
]
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2 )
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Figura 4.1. FTIR comparativo de la MS-N3 y la MS-N3-Fe304.

La caracterizacion por RMN CP-MAS *C y °Si en estado sélido, confirman
plenamente la modificacion de la red de silice con los grupos etilen-triamino

conforme a lo esperado de acuerdo a la sintesis relizada. La Figura 4.2a, muestra
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el espectro RMN CP-MAS de "*C, en donde puede observarse la presencia de los
7 carbonos presentes en la estructura del grupo funcional modificante,
observandose el C-Si a campo fuerte a 8.86 ppm, los carbonos metilénicos de la
estructura se observan a 19.88, 37.74, 39.55, 46.02 y 49.83 ppm. La
caracterizacion del material en estado soélido por RMN CP-MAS de 2gi, se
muestra en la Figura 4.2 b, en donde puede observarse la presencia de los grupos
T® a -67.92 ppm garantizado la presencia del enlace Si-C en la estructura del
material; el material presenta grupos Q? y Q®, en una intensidad considerable a -
101.3 y 111.54 ppm, que corresponden a los silanoles presentes en la estructura
del material, estos grupos sugieren una silice altamente hidratada, que
potencialmente puede favorecer las interacciones entre el material y los agentes
quimicos que se desean adsorber, asi mismo los grupos Q* de la estructura de la

red se observan a 109.5 ppm.
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Figura 4.2. (a) Espectro de RMN CP-MAS de °C; (b) Espectro de RMN CP-MAS
de *°Si.

La presencia de la magnetita en el material es identificada por DRX en
polvo, en donde se puede observar claramente en la MN-N3-Fe3Oy4, los planos a
20 a 30.3, 35.67 y 62.93 correspondientes a la magnetita en el material, lo que
sugiere la presencia de esta en el mismo (Figura 4.3). La SEM-EDS del material
se muestra en la Figura 4.4, en donde se observa una distribucion practicamente

homogénea de la magnetita (Fe) en el material.
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Figura 4.3. DRX en polvo de la Fe30O4 y la MS-N3-Fe304.
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Figura 4.4. SEM-EDS de la MS-N3-Fe304.
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La caracterizacién textural de la MS-N3-Fe;O4 y sus precursores, se muestra
en la Figura 4.5, en donde se puede observar para la MS y la MS-N3-Fe3;O4
(Figura 4.5 a) una isoterma tipo IV y un lazo de histéresis tipo H2 de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC, mientras que la MS-N3 muestra una isoterma tipo lli
tipica para materiales macroporosos. El analisis de la distribucidn de los poros de
acuerdo al modelo de BJH (Figura 4.5 b), muestra una distribucion mayoritaria a
3.8 nm para la MS, la MS-N3-Fe304, esta ultima muestra una distribucién bimodal
con poros a 3.8 y 5.9 nm, este segundo poro puede estar asociado a la presencia

de la magnetita en el material.

La isoterma observada para la MS-N3, muestra un material macroporoso con
un area superficial de 32 m?g”’, mostrando un abatimiento de las propiedades
texturales en un 93.5 % con respecto al area superficial de la MS de 491 ng'1,
esto puede asociarse a un efecto compuerta presente en el material
poliaminofuncionalizado [62], dicho efecto, se refiere a un efecto estérico por parte
de los grupos amino funcionalizantes que bloquean la entrada de los poros del
material abatiendo drasticamente el area superficial de estos, dicho abatimiento se
elimina al lavar o activar la superficie del material con soluciones amoniacales, que
permiten desbloquear los poros del material, a este efecto se le ha denominado

efecto compuerta molecular (ver Figura 4.6) [62].
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Figura 4.5. (a) Isotermas de adsorcidn-desorciéon de N, y (b) Distribucion del
tamano de poros, mediante el modelo de BJH.
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Figura 4.6. Representacion de un material mesoporoso funcionalizado (analogo a
la MS-N3) y esquema del “efecto de compuerta” molecular. [62]

4.1.1- Estudios de la Factible Recuperacion Magnética de la MS-N3-Fe304

La presencia de la magnetita en la MS-N3-Fe;O4, fue evaluada por diversas
técnicas de caracterizacién, tales como DRX y SEM como se mostro
anteriormente. Sin embargo la factible recuperacién magnética del material no
puede ser demostrado bajo estas técnicas, por lo que se realizd6 un estudio de
concentracion magnética en el tubo de Davis (Figura 4.7), este dispositivo es
utilizado para evaluar las condiciones para la concentracion magnética de
minerales a nivel laboratorio, el cual es un tubo concentrador colocado entre dos
imanes, en donde el mineral es alimentado por la parte superior y concentrado en

la region magnetizada por el iman.

La Tabla 4.1, resume los intervalos de intensidad magnética que se

requieren para la concentracidn magnética de algunos minerales, en donde se
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puede observar una intensidad en un intervalo de 500-5000 Gauss para la
concentracion de la magnetita, intervalo en el que se espera la recuperacion de la
MS-N3-F€3O4.

Figura 4.7. Tubo de Davis, concentrador magnético de minerales.

Tabla 4.1. Concentracion Magnética de Minerales

Intensidad Campo [Gauss] Categoria/Mineral
500-5000 Fuertemente Magnéticos
Magnetita, Franklinita, Leucita, Silice, Pirrotita
5000-10000 Moderadamente Magnéticos
liImenita, Biotita, Granate, Wolframita
10000-18000 Débilmente Magnéticos

Hematita, Culumbita, Limonita, Pirolusita,
Rodocrosita

18000-23000 Probremente Magnético
Rutilo, Rodanita, Dolomita, Zircon, Esfalerita,
Cerusita, Monacita, Tantalita

En la Figura 4.8 a y b, se muestran la magnetita sintetizada y a la MS-N3-
Fes;0q4, retenidas por un iman (agitador magnético) y en las Figuras 4.8 cy d, la
concentracion magnética de la magnética y de la MS-N3-Fe3O4, en el tubo de
Davis. Las condiciones utilizadas para la concentracion magnética de la magnética
fueron de 50V que corresponden a 1000 Gauss de intensidad del campo
magnético y para la MS-N3-Fe304, fueron de 100V correspondiente a 2000 Gauss,
observandose una disminucion a la mitad de la capacidad magnética de la

magnética en el material, sin embargo se encuentra en el rango de la
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concentracion magnética para los minerales fuertemente magnéticos, lo que es

favorable para su posible concentracién en planta.

(a) (b)

Figura 4.8. (a). Magnetita sintetizada recuperada con un iman, (b) MS-N3-Fe304
recuperada con un iman, (d) Magnetita concentrada en el tubo de Davis y (d) MS-
Ns-Fe3zO4 concentrada en el tubo de Davis.
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4.2.- Estudios de Adsorcion de Ag(l) con la MS-N3-Fe304

La Figura 4.9, muestra las isotermas de adsorcidn de plata obtenidas con
disoluciones estandares de AgNOs en concentraciones de 100 a 1074 mgL™" de Ag
con la MS-N3-Fe3zO4, en donde puede observarse un equilibrio de adsorcion a
partir de los 20 minutos, independientemente de la concentracion de la plata
presente en el sistema. En la Figura 4.9 b, se muestran los porcentajes de
adsorcidén observados en las disoluciones en estudio, se observd una remocion
cuantitativa de la plata con porcentajes del 99% a concentraciones moderadas y
altas de 100-500ppm y una remocién moderada del 76% en la disolucion de 1074
mgL™ de Ag, estos resultados muestran una alta capacidad de adsorcion de Ag

con el material.
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Figura 4.9. (a) Isotermas de adsorcion de Ag con la MS-N3-Fe304 y (b) %
Remocion de Ag.
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La caracterizacion de las isotermas de adsorcion de Ag se realizé mediante
los modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Temkin. EI modelo de
adsorcion de Langmuir, propone una adsorcién ideal en donde las interacciones
laterales sorbato-sorbato son practicamente nulas; este modelo propone una
adsorciéon en forma de monocapa, en donde las interacciones sorbato-adsorbente
son ideales, es decir frontal uno a uno. En este modelo se describe una adsorcién
homogénea e inicialmente fue utilizado para explicar el mecanismo de adsorcion
de gases en solidos porosos como carbon activado; sin embargo se ha aplicado
para describir los procesos de adsorcibn de muchos materiales como
bioadsorbentes; su ecuacidn matematica y la linealizacion de la misma se
resumen en la Tabla 4.2 [63-66].

Un parametro que permite identificar el tipo de adsorcion en este modelo es
el coeficiente de reparto (R.), que fue descrito por Webber and Chakkravorti en
1974 [63], este parametro es funcion de la K. (constante de Langmuir) y la
concentracion inicial del sorbato y se define por la Ecuacion 4.1. Como ya se
menciono el valor de la R, define el tipo de adsorcion, de tal forma que si R >1 la
adsorcion del sistema es des-favorable; si R =1 |la adsorcion es favorable y lineal;
valores de 0<R <1 indican una adsorcion favorable; mientras que valores de RL=0
indican una adsorcion irreversible [63,66]

_ 1
1+K1Co

R, Ecuacion 4.1.
Dénde: K| es constante la Langmuir y Cy es la concentracion inicial del

sorbato.

El modelo de Freundlich, es un modelo empirico que describe una
adsorcién no-ideal, reversible y que no se limita a la adsorcién en monocapa. Se
ha utilizado para describir la adsorcibn de un gran numero de compuestos
organicos en matrices solidas porosas como carbdon activado y tamices

moleculares. La ecuaciéon matematica y su linealizacion, se resumen en la Tabla
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4.3; en este modelo la pendiente puede tomar valores entre 0 y 1, indicando
adsorciones favorables en superficies heterogéneas; mientras que valores de la
pendiente inferiores a la unidad implican procesos de quimio-adsorcion y valores

superiores a la unidad en la pendiente indican adsorciones no competitivas [63-67]
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Tabla 4.2. Funciones matematicos de algunos modelos de adsorcion (isotermas).

Modelo Langmuir Freundlich Temkin
Ec. No lineal QK. C. Un RT
— ‘o Lre = KgC =—1InA,C
9 =17k, C, e = T e = 7 FMeCe

Doénde:

ge.=carga al equilibrio[mg/g]
Qo=carga maxima [mg/g]
K_=Constante de Langmuir [L/g]
Ce= [sorbato] equilibrio en
solucion [mg/L]

la

Donde:

ge=carga al equilibrio[mg/g]
Ke=Constante de Freundlich
[mg/q]

Ce= [sorbato] equilibrio en la
solucion [mg/L]

Doénde:

ge=carga al equilibrio[mol/g]
T=temperatura en K.

R= constante universal de
(8.314Jmol 'K ™)

b=constante de Temkin asociada al calor
de adsorcion (Jmol™)

Ai=constante de Temkin

Ce= [sorbato] equilibrio en la solucion
[mg/L]

los gases

Ec. Linealizada C. 1 C. 1 RT RT
— = +— lo = logK; + —1logC =—1InA, +—1InC
9. K; Qo Q 94. gRr T3 7008 =7 tp e
Grafica
e logq. VslogC, q.Vs InC,

— Vs C,

e

Observaciones

por el R_

1

R=———
LT14 K G

El tipo de adsorcion es determinado

Los parametros 1/n y Kg, son
experimentales e indicativos del
tipo de adsorcion.

La magnitud de b, se asocia al calor de
adsorcion del sistema.
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La Figura 4.10, muestra el ajuste de los datos experimentales a los modelos
de adsorcion de Langmuir y Freundlich, observandose un claro ajuste de estos al
modelo de Langmuir. La Tabla 4.2, se resumen los parametros observados para
estos modelos resaltando que en ambos casos se observa una adsorcion
favorable de la Ag con valores de RL de 0.18 a 0.031(Figura 4.11), se observo que
la magnitud el R. disminuye con la concentracion de la Ag inicial, sugiriéendose

procesos tendientes a la quimio-adsorcion a concentraciones elevadas de Ag.

El ajuste lineal de los datos experimentales al modelo de adsorcion de
Temkin, se muestra en la Figura 4.12, observandose un calor de adsorcién de
126.89 Jmol™, asi como un valor de A de 0.207 Lg". El AG de adsorcién fue

calculado a partir de la ecuaciéon 4.2 [67], observandose una adsorcién favorable
con un AG de -1.296 KJmol™.

AG = —RTIn55.55K; Ecuacion 4.2

Tabla 4.3. Parametros experimentales del ajuste de los datos de adsorcién de
Ag(l) a los modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Temkin

Modelo Parametros
Qo [mgg] 86.21
K. [L mg’] 0.0299
Langmuir R’ 0.9563
Aq(%) 7.73
AG [KJmol ] -1.26
Ky [(mg/g)/(mg/L)]" 4.17
Freundlich :{/;1 (())?32)5
Aq(%) 439
b [KJ mol ] 0.127
Temkin A[Lg"] 0.207
R? 0.9993
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Figura 4.10. Ajuste de los datos experimentales al modelo de Langmuir vy
Freundlich.
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Figura 4.11. Coeficiente de reparto (R.) a diferentes concentraciones iniciales de
Ag(l)
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Figura 4.12. Ajuste de los datos experimentales de adsorcion de Ag(l) con la MS-
Ns-Fe3O4 al modelo de adsorcidon de Temkin.
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4.3.- Estudios Cinéticos de la Adsorcion de Ag(l) con la MS-N3-Fe;04

El analisis de los datos cinéticos de adsorcion de Ag(l) con la MS-N3-Fe30,,
se realiz6 mediante los modelos cinéticos de seudo primer y segundo orden, asi
como por el modelo de difusion itra-particular. La Tabla 4.4 resume los modelos
antes mencionados y los parametros a seguir en cada uno de ellos [68-72]. Los
procesos de adsorcion se llevan a cabo mediante 3 pasos, que son ilustrados en
la Figura 4.13:

1) El primer paso, consiste en la formacion de una pelicula de difusién y es
reconocido como la difusidn externa que consiste en el transporte del analito hacia
la superficie del adsorbato, este paso suele no ser una resistencia importante, ya

que puede despreciarse con un buen sistema de agitacion;

2) Difusion Intraparticular o Difusion en los poros, este paso consiste en el

transporte del analito de la superficie externa hacia los poros del material.

3) Reaccidn en la superficie, en este paso ocurre el anclaque del adsorbato
en la superficie interna del material, este suele ser muy rapido comparado con los
pasos 1 y 2. Existen dos formas de anclaje del adsorbato en la superficie, las
cuales se definen en funciéon a la magnitud del calor de adsorcion del proceso,
dichas formas son la fisisorcion que va de los 5 a 40 JKmol™ y la quimioadsorcién

que registra valores de 40 a 125 KJmol™ [68].

° © ]
" ®
B
—
L ~~ Adsorbate S

Adsorptive

g ’\. 7 :epl s
© // !\ﬁﬁ&\z\\

/
o ' Film ‘
\

/A
l-‘l o>

!

Figura 4.13. Pasos de adsorcion de una molécula en una superficie [68].
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Tabla 4.4. Modelos Cinéticos de adsorcion

Ecuacién Cinética Ecuacién Linealizada Parametros
Seudo Primer orden dq, K log(q, — q;) = | K . K; constante de velocidad [min]
ar e —q) 08(qe — 4c) = logqe = 5== qe [mgg’']
. . q [mgg']
: - -
Seudo Segundo Orden % = Ky (4, — q1)° t_ = %(2_ (f?nstante de velocidad [gmg
a Ka% g, min”]
qe [mgg']
qi [mgg']

Difusién Intra-particular

qc = f(t*)

q. = Kit*/*+C

Ki constant de diffusion
intraparticular [mgg'min®]
qi [mgg']

El ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos de primer y

segundo orden, se muestran en la Figura 4.14, en donde se puede observar un

mejor ajunte para el modelo de segundo seudo-orden. La Tabla 4.5, resume los

parametros cinéticos, en donde se puede observar un valor menor para la Aq(%)

del ajuste de los datos al modelo de segundo orden, lo que garantiza el modelo

cinético. La velocidad de adsorcion en el sistema (K;Qe) disminuye con la

concentracion inicial de la plata en el sistema, sugiriendo que la difusiéon externa

no es la principal resistencia en el proceso de adsorcion, proponiéndose como

limitantes principales a la difusidn intra-particular y al proceso de adsorcion en los

sitios activos.

Tabla 4.5. Parametros cinéticos

[Ag()1o/PPm [Qe™[meg” Primer Orden Segundo Orden
B8 1 K [min® [ae®mee™] R Aq(%) K, [gmg™min™] | Qe “[mgg™] | K,Qe [min] R Aq(%)
160 8 0.105 5.29 0.8963 67.54 0.558 8.01 4.46 0.9999 0.10206207
233 11.2 0.143 8.93 0.8884 39.22 0.032 11.6 0.37 0.9945 3.4503278
500 22.04 0.0942 17.87 0.9643 51.2 0.023 22.88 0.53 0.9982 5.16
1074.7 75.85 0.01 79.36 0.79 0.9954 11.63
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Figura 4.14. Ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos de (a)
segundo seudo orden y (b) primer seudo orden

La evaluacion de los datos experimentales a los modelos de difusion intra-
particular y externa, se muestran en la Figura 4.15. La Figura 4.15 b, muestra el
ajuste al modelo de difusion intra-particular de Weber-Morris [72,73], en donde se
observan al menos 2 pendientes en el sistema indicando que la difusién intra-
particular no es la unica resistencia en el proceso de adsorcion, la determinacion
de las constantes de difusion externa e intra-particular se realiz6 a partir de las
pendientes obtenidas de cada modelo (Figura 4.15) y se resumen en la Tabla 4.6,
observandose una magnitud inferior en las constantes de difusion externa (Kpex:)
con respecto a la constante de difusion intra-particular (Kpintra), reforzandose
nuevamente que es la difusion intra-particular la principal resistencia en el proceso

de adsorcion.
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La magnitud de la Kpex, disminuye con respecto a la concentracion de la
plata inicial, mientras que la Kpinra, aumenta con la concentracion de esta,

desfavoreciéndose este proceso con la concentracion del analito.

Tabla 4.6. Constantes de difusion de Ag en la MS-N3-Fe3;04

[Aglo (mgL-‘l) KDext (min-1) Rl KDintra (mg.g-1min-0.5) Rz
160 0.139 0.962 1.93 0.919
233 0.069 0.9492 2.22 0.9969
418 0.054 0.9946 4.96 0.9351
502 0.046 0.8441 4.93 0.993

(a) 1 t(min)
0 ~
N~
- 1 ) \\\ EO\ 40 60 80
O NS S
D -2 NS o S - = «= == 233 ppm
— ~\ ~ -
£ 3 \N \\\ == = =160 ppm
-4 \ =~ 418 ppm
\
-5 \ == == = 502 ppm
-6 \
-7
() = 6 e H=re wX
20 ,1)‘~*
W X
téo 15 S = =0== 160 ppm
g 10 ,’l .efe ©-000¢ --0-- 233 ppm
’,’ ée’"o--o--o'oo‘oﬂ 418 ppm
5 ,,I'"¢' = === 502 ppm
0 @"'
0 2 4 6 8 10

t0.5 (minO.S)

Figura 4.15. Ajuste de los datos experimentales a los modelos de (a) Difusiéon
Externa y (b) Difusién Intra-particular.
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4.4.- Estudios de Adsorcion-Desorcion de Ag(l) con la MS-N3-Fe3;04

Los estudios de desorcion de la Ag de la MS-N3-Fe3O4, se realizd con
NaCN 1y 5%w y HNOsal 1y 5 %v, observando una baja capacidad de desorcion
de la plata en el material aun a concentraciones elevadas de los lixiviandes. La
Figura 4.16, muestra los porcentajes de desorcion de la plata con HNOsg;,
observandose que la desorcion de la plata es independiente de la concentracion
del acido y la maxima desorcion observada fue cercana al 50% a partir de los 20
minutos de contacto, estos resultados muestran un proceso de desorcion tan
rapido como la adsorcion, lo que sugiere que la microporosidad del sistema no

afecta a este proceso.

La Figura 4.17, muestra los estudios desorciéon del sistema con CN" al 1y
5% w, este lixiviante muestra en forma similar una baja recuperacién de la plata
del material, esto puede deberse en gran parte al tipo de adsorcidn que presenta
la plata en el material, ya que este muestra valores de R_ en un rango de 0.18-
0.031, disminuyendo con la concentracion inicial del analito en disolucion, valores
que sugieren una adsorcion favorable tendiente a la quimioadsorcion, lo que

dificulta el proceso de desorcidon de la plata.

60 -
50 -
40 -

30 A
H 1% HNO3

% Desorcion

20 - H 5% HNO3

10 +

10 20 30

Tiempo (min)

Figura 4.16. Estudios de desorcion de la Ag de la MS-N3-Fe3;O4 con HNOs.
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Figura 4.17. Estudios de desorcion de la Ag de la MS-N3-Fe3zO4 con CN'.

Se determiné evaluar la capacidad de adsorcion-desorcion de la plata con
la MS-N3-FesO4 utilizando el cianuro como agente lixiviante, ya que este es el
lixiviante comun que se utiliza en los procesos de recuperaciéon de oro-plata por
procesos de adsorcion en carbdn activado. Tanto el proceso de adsorcién como la
desorcion se evaluaron en un tiempo de 30 min; la Figura 4.18, muestra los
resultados obtenidos, observando una minima caida en la capacidad de adsorcion
del material manteniéndose en el 80% al quinto ciclo de adsorcion, lo que
corresponde a un 18% de disminucion en la capacidad de adsorcién del material,
la desorcidon al primer ciclo con una solucion ce cianuro al 1%, se observo del
24%, aumentando esta desde el segundo ciclo de adsorcién por la pre-

concentracion de la plata en la MS-N3-Fe30,.
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Figura 4.18. Ciclos de adsorcién-desorcion de plata.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES GENERALES

El presente trabajo mostréo la sintesis y caracterizacion del material
poliamino-funcionalizado y modificado con magnetita (MS-Ns-Fe304), mediante

precursores de la red de bajo costo como es el Si(OH),.

Los estudios de fisisorcion de nitrdgeno, mostraron que la MS-N3-Fe3O4 es
un material mesoporoso con un area superficial de 230.9 m?g™" con un didmetro de
poro promedio de 5.4 nm. La caracterizacion por FTIR y RMN CPMAS #Siy °C,
garantizan la presencia del grupo etilen-triamino en la superficie del material,
mientras que la DRX en polvos y la SEM-EDS mostraron la presencia de la
magnética distribuida homogéneamente en la superficie del material. El
corrimiento de la vibracion C-N en el material ocasionado por la presencia de la
magnetita en este, sugiere el anclaje de dicho éxido mediante interacciones N->Fe
en el material. Los estudios de concentracion magnética del material en el Tubo de
Davis, mostraron la concentracion de este a 2000 Gauss, sugiriéndose la factible
recuperacion de la MS-Ns-Fe3O4 mediante concentracidén magnética en plantas de

beneficio.

Los estudios de adsorcion de Ag(l) con la MS-N3-Fe3QO4, se evaluaron a partir
de los modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Temkin, observandose
una adsorcién favorable, la carga maxima que puede adsorber este material fue
de 86.21 mgg™, con un calor de adsorcién determinado a partir del modelo de
adsorcion de Temkin de 0.127 KJmol™ y un AG de -1.26 KJmol™.

La cinética de adsorcion de la plata se lleva a cabo mediante un modelo de
segundo seudo orden, observandose la disminucidon de la seudo-constante con la

concentracion inicial de la plata en el sistema, los estudios cinéticos de adsorcién
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mediante los modelos de adsorcion intra-particular, sugieren que en el mecanismo
de adsorcion de esta, estan involucrados tanto la difusion intra-particular como la

difusiéon externa.

Los estudios de adsorcién-desorciéon de la plata, hasta los 5 ciclos, mostraron
una capacidad de adsorcion alta para el material, permitiendo hasta el 80% de la
remocion de la plata en el quinto ciclo con concentraciones iniciales altas de 500
ppm en el sistema, sin embargo el proceso de desorcion de la plata evaluado con
HNO3; y NaCN, mostraron una moderada capacidad desorcion de alrededor del
40%, por lo que se debe de evaluar otros sistemas de desorcién que permitan la

recuperacion cuantitativa de la plata del material.
Como una alternativa a la recuperacion del metal se sugiere:

1) La recuperacion magnética del material

2) La recuperacion del metal mediante deposito.

Se sugiere que en el catodo se tenga el iman que permita la concentracion

magnética y la recuperacion del metal por depdsito.
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