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Resumen

Una de las principales metodologias utilizada en la industria para recuperacion del oro y plata de las
soluciones ricas de cianuracion, es la adsorcion en carbén activado, proceso que presenta como principal
desventaja la formacion de finos en las cribas clasificadoras que es en donde se recupera, dichos finos
representan una considerable pérdida de valores en el proceso, es por ello que la busqueda de alternativas
gue permitan la recuperacion del oro y la plata de las soluciones ricas de cianuracion es de interés para la
hidrometalurgia, en este sentido la pre-concentracion magnética podria ser una alternativa para dicho
proceso; el presente trabajo muestra el estudio de la remocion de AgNOsz y [Ag(CN)2] en sistemas acuosos
sintéticos con silices mesoporosas aminadas modificadas con magnetita (MS-NH2-Fe304 y MS-N2-Fe304).
Se observa que la presencia de ligandos de naturaleza mas blanda favorece la remocién de la Ag en los
sistemas Ag-CN, mostrando baja capacidad de remocién los materiales aminados.
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Introduccion

Recientemente en los Ultimos afios se han estudiado los nano-materiales hibridos magnéticos como
adsorbentes en la recuperacion de iones metélicos, estos se han propuesto como una alternativa en la
hidrometalurgia para la recuperacion de metales preciosos principalmente (Pd, Pt, Rh, Agy Au) y tierras raras
de procesos de recuperacién de desechos electronicos [1-10]. Estas propuestas implican el uso de un
material nano-estructurado magnético como Fes0as, y-Fe203, CoFe204, MnFe204 entre otros; estos materiales
suelen ser 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 [1]. El principio de estos materiales es la adsorcion del ion metdlico con
el grupo funcionalizante, que puede realizarse mediante una adsorcion fisica o una inmovilizacion covalente
[1-10].

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. [1-10].
Recientemente se ha planteado el uso de silices mesoporosas (MS) tipo SBA-15, modificada con magnetita
y grupos quelantes N,N,O donadores para la recuperacion de trazas de Cd(ll), Ni(ll), Pb(ll) y Zn(ll) en
disoluciones acuosas [6-13].

Recientemente, se ha reportado el uso de compositos de magnética con redes metdlicas, polimeros
y matrices mesoporosas de silica, carbon activado y otros ceramicos, para la remocion de diversos
contaminantes en medios acuosos y en suelo, como por ejemplo U(VI), Cd, Ni, Pb y diversos contaminantes
organicos como aceites y colorantes [14-19]. El presente trabajo muestra el estudio de la remocion de Ag(l)
de sistemas acuosos con materiales mesoporosos de silice modificados con magnética y grupos amino y
mercapto.
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Seccion Experimental
Sintesis y Caracterizacion de la FezO4

La sintesis de la magnetita, se realiz6 mediante técnicas de precipitacion de acuerdo a la ecuacion 1, en una
relacion 2Fe3*:Fe?* [20-22]. En un matraz de 250 mL son disueltos en 200 mL de agua 5.27 g de FeSOasy 2.7
g de FeClsz bajo agitacion constante, posteriormente se ajusta el pH a 10-11 con NH4OH y 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,Cl +4H,0 Reaccion 1

La magnetita, fue caracterizada por DRX en polvo, la cual se llevé a cabo en un difractémetro de
rayos X modelo ULTIMA IV de RIGAKU.

Sintesis y Caracterizacion de MS-Nx-Fes304

La sintesis de los materiales mesoporosos de silice, se realizé a partir de silicato de sodio utilizando
como tamiz molecular el P-123 de acuerdo a Salazar y col. [23]. Los grupos organicos modificantes
utilizados se resumen en la Tabla 1. El anclaje de la magnetita en las silices modificadas se realizo
colocando bajo reflujo 1g de la FesOa4 sintetizadas con 10 g de la MS-Nx por 12 h, posteriormente, el
material es recuperado por filtracién y secado a 70°C por 12 h.

Tabla 1. Precursores de los grupos funcionalizantes para la obtencion de las silices modificadas

Material Estructura del Material Precursor
MS-NH2 3-(aminopropil)trimetoxisilano
\/\/NHZ
Sio,
MS
NH,
MS-N2 3-(diaminopropil)metildimetoxisilano
NH/\/NHZ
Si0,
MS
NH
\/\NHZ

Estudios de Adsorcion de Ag(l) de sistemas acuosos

La evaluacioén de la capacidad de adsorcion de plata (1) fue realizada determinando las cinéticas de adsorciéon
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 57, 123, 192, 319 y 694 mgL™*
de Ag y se determind a los tiempos antes mencionados la concentracion residual de plata en la disolucion
mediante espectrometria de absorcion atomica.

La capacidad de adsorcion de la plata fue determinada mediante la ecuacién 1, en donde gt 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.

_(C,-C)V
m

q, Ecuacion 1
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El Efecto del pH en la capacidad de adsorcién de la magnetita, se evalué determinando la capacidad de
adsorcion de la magnetita a pH de 3, 4.5, 6 y 10. Se colocaron 0.1 g del material con 10 mL de una solucién
de Ag(l) al pH en estudio por 20 minutos y se determind la concnetracion de la Ag residual en la disolucion.

Resultados y Discusion

La caracterizacion por FTIR de las silices modificadas con los diversos grupos amino, muestra la presencia
de la materia organica en el rango de los 3000-2500 cm™ y de 1600-1200cm™, en la Tabla 2, resume la
caracterizacion por FTIR de dichas muestras, en todos los casos se observa un desplazamiento de la
vibracion de 8 C-N que sugiere la interaccién N->Fe en los materiales, la asignacion de las principales
vibraciones en estos materiales es resumida en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracterizacién por FTIR

Caracterizacion (cm)
MS-NH:2 MS-NH2-Fe304
vC-H 2938-2847 vC-H 2938-2847
8C-H 1534 8C-H 1534
vN-H, O-H(H20) 3013-3015 vN-H, O-H(H20) 3013-3015
SN-H, O-H(H20) 1646 8N-H, O-H(H20) 1660
vSi-O-Si 1065 vSi-O-Si 1065
3Si-OH 960,793 8Si-OH 793
3Si-0O 464 3Si-0O 464
MS-N2 MS-N2-Fe304
vC-H 2959-286 vC-H 2959-286
8C-H 1480-1367 8C-H 1480-
vN-H, O-H(H20) 3434 1367
8N-H, O-H(H20) 1639 vN-H, O-H(H20) 3434
vSi-O-Si 1079 S8N-H, O-H(H20) 1631
3Si-OH 791 vSi-O-Si 1079
3Si-O 456 8Si-OH 791
3Si-O 456

La Figura 1, muestra el difractograma de la magnetita sintetizada corroborandose la obtencion de

dicha fase. Se observanron los planos a 26 a 30.1, 35.4, 43.1, 54.5, 57.6, 62° que corresponden a la
magnetita de acuerdo a Mohammadi y col. [22].
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Figura 1. DRX Magnetita Sintetizada
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Estudios de Adsorcion de Ag(l) de sistemas acuosos.

Los materiales MS-NH2-Fe304y MS-N2-Fe304, mostraron una remocion del 99% a concentraciones bajas de
100 y 200 ppm, disminuyendo su capacidad de remocién a concentraciones moderadas de 300 y 500 ppm,
removiendo entre el 80-75 % de la plata Gnicamente (Figura 2). Todos los materiales mostraron un equilibrio
de adsorcion a los 20 minutos de contacto, en la Tabla 2, se resume los pardmetros de adsorcion observados
de acuerdo al modelo de adsorcion de Langmuir, el cual presume una adsorcion en monocapa y nula
interaccion entre sorbato-adsorbente y sorbato-sorbato, la ecuacién 1, muestra dicho modelo.

— QoKLCe

= Ecuacién 1
1+K]Ce

de

Donde:

Qo es la carga al equilibrio en mgg?, Kv la constante de Langmuir y Ce la concentracion de la Ag(l)
al equilibrio en mgLL.

Un parametro que permite identificar el tipo de adsorcion en este modelo es el coeficiente de reparto
(RL), que fue descrito por Webber and Chakkravorti en 1974 [24], este parametro es funcion de la K.
(constante de Langmuir) y la concentracion inicial del sorbato y se define por la Ec. 2 Como ya se mencioné
el valor de la R.define el tipo de adsorcién, de tal forma que si RL.>1 la adsorcién 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 R.=0 indican una adsorcion irreversible [24].

1

= Ecuacion 2
1+K.,Co

R,

Donde: K es constante la Langmuir y Co es la concentracion inicial del sorbato.

Tabla 2. Pardmetros experimentales del ajuste de los datos de adsorcion de Ag(l) a los modelos de adsorcion
de Langmuir.

Modelo Parametros MS-N2-Fez04 MS-NH2-Fez04
Qo [mggY 19.76 30.12
KL [L mg?] 0.588 0.122
Langmuir R2 0.9869 0.9242
Ag (%) 4.4 6.9
R (100-500ppm) 0.0037-0.016 0.075-0.14
AG [KImol] -7.91 -24.45
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Figura 2. Capacidad de remocion de Ag(l).

Efecto del pH en la de Adsorcion de Ag(l).

La Figura 3, muestra el efecto del pH en la adsorcion de la [Ag(H20)2]* con la MS-NH2-Fez04, se observa el
aumento de la capacidad de adsorcion de la Ag(l) a medida que aumenta el pH del sistema, se ha reportado
un punto isoeléctrico cercano a 9.0 para silices poliaminadas [25], mostrando estos materiales una carga
superficial positiva a pH acidos, lo que disminuye su capacidad de adsorcién por las interacciones repulsivas
entre la superficie positiva del material y el [Ag(H20)2]*, dichas interacciones disminuyen con el aumento del
pH, favoreciéndose la carga negativa en la superficie a pH basicos, lo que favorece el proceso de adsorcion.
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Figura 3.Efecto del pH en el proceso de adsorcién de la Ag(l).

Efecto del contra-anion en la de Adsorcion de Ag(l).

La Figura 4, muestra el efecto del contra-anién en la remocion de la Ag(l), se evalud la adsorcion de los
complejos [Ag(H20)2]NOs y del [Ag(CN)2]". Se observé una menor capacidad de remocién de los sistemas
Ag-CN (remocion baja del 15%) que la observada para el nitrato de plata, donde se observé capacidades de
remocién del 80%. La baja capacidad de remocion del sistema Ag-CN, puede atribuirse a la alta afinidad del
cianuro por la plata, al ser este un ligando con una naturaleza blanda con alta afinidad al Ag*. Esto obliga al
uso de ligandos mas afines a este cation como por ejemplo grupos mercapto, tiofenos entre otros. En ese
sentido se evallo el efecto del grupo mercapto en la capacidad de remocién de la Ag en los sistemas Ag-CN,
observandose una mejora en la capacidad de remocién de la plata en un 25% (Figura 4).
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Figura 4.Efecto del contra-anién en el proceso de adsorcion de la Ag(l).

Conclusiones

Las silices poliaminadas presentan cargas superficiales positivas a pH éacido, lo que desfavorece su
capacidad de remocion del cation Ag(l) por repulsiones electrostaticas. Los sistemas de nitrato de plata
muestran una mayor remocion con las silices aminadas en comparacion con el sistema Ag-CN, esto debido
a la naturaleza poco blanda de los grupos poliamino presentes en las MS. La presencia de Ligandos de
naturaleza méas blanda favorece la remocion de la Ag por las interacciones Ag-L, tal como lo mostré la
presencia de grupos mercapto en las MS, que favorecieron la remocién del complejo [Ag(CN)z]-.
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