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Resumen

La recuperacion de los diversos iones metalicos de los procesos de extraccion hidrometallrgicos ya sea a
partir del mineral o del reciclaje de los metales, implican diversos procesos que permitan la recuperacion
selectiva del ion metalico de interés de las soluciones ricas de lixiviacion; en ese sentido el desarrollo de
nuevos adsorbentes es un area de interés para estos procesos, un tipo de adsorbentes que se muestran
cierto interés son los materiales magnéticos que son recuperados después de la etapa de adsorcion del i6n
metalico de interés por concentracion magnética evitando asi el uso de columnas de adsorcion-desorcion
para la recuperacion del iébn metalico de interés. El presente trabajo muestra la sintesis y caracterizacion de
una familia de silices amino funcionalizadas y modificadas con magnetitas denominada MS-Nx-Fe, donde x
indica el nimero de grupos amino presentes en el grupo organico funcionalizante del material y toma los
valores de 1,2 y 3, dichos materiales fueron caracterizados por FTIR, RMN CPMAS de *3C y #°Siy SEM-EDS.
Se evalud la capacidad de remocion de Au(lll) en sistemas H20/HCI con concentraciones iniciales de oro de
50 a 500 mgL, los tres materiales mostraron una capacidad de remocién del Au cuantitativa de arriba del
95% en todo el rango de concentracion evaluada, el analisis de la cinética de adsorcion mostro en todos los
casos sistemas tendientes drasticamente al equilibrio, lo que demuestra la viabilidad del proceso de adsorcién
del [AuCl4] con las MSNx-Fe.

Palabras clave: Remocion de Au(lll); Silice-Magnetita; Amino funcionalizacién.

Introduccion

El uso de materiales mesoporosos funcionalizados de silice u otros éxidos no metalicos en la remocion de
diversos contaminantes como iones metalicos, no metélicos, farmacos, hidrocarburos y colorantes de
sistemas acuosos ha sido ampliamente documentado [1-9]. Especificamente la extraccion de oro en medio
acido con materiales funcionalizados se ha mostrado como una de las aplicacion de este tipo de materiales;
el uso de distintos grupos funcionales como el amino, mercapto, y urea entre otros se ha propuesto para la
recuperacion selectiva del oro de sus lixiviados de desechos electronicos [6, 10-12], estos trabajos muestran
la viabilidad de la recuperacion del oro en medios acuosos con materiales mesoporosos funcionalizados.

Reciente mente el uso de compdsitos magnéticos funcionalizados de silice-magnetita, o silice- y-
Fe203, CoFe204, MnFe204, se han propuesto como una alternativa de recuperacién magnética de iones
metdlicos (Ag, Au, Pd, Pt) y otros contaminantes en sistemas acuosos [10-14]. En general la sintesis de estos
compositos se realiza recubriendo las nano-particulas magnéticas de Fe, Co, Mn, V, etc. con silice, la cual
puede ser modificada con diversos grupos funcionales que permiten la remocion selectiva del contaminante
(analito), esta extraccion se lleva a cabo mediante una adsorcion fisica 0 una inmovilizacién covalente del
analito con los grupos funcionales que modifican al material [14].

Como ya se ha mencionado el uso de diversos adsorbentes magnéticos en la remocién de contaminantes y
recuperacion de centros metalicos ha sido ampliamente reportado y hasta la fecha es un tema de estudio
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para el desarrollo de nuevas tecnologias que faciliten la recuperacion de dichos contaminantes y centros
metalicos; Yao Ma y col. reportaron en el 2023 el usos de nuevas membranas magnéticas en base a
poliacrilatos-magnetita para la recuperacion magnética selectiva del 4,4"-dibromodifeniléter de efluentes
provenientes del lavado de suelos contaminados, estos adsorbentes permiten recuperar cuantitativamente
(99.9%) el surfactante (TritonZ-100) de estabilizacion para que el contaminante organico se mantenga en
disolucion, presentd una eficiencia de adsorcién del contaminante en un 95% hasta 5 ciclos de adsorcion-
desorcion, asi como una capacidad de adsorcion de 164 umolg [1].

El presente trabajo, muestra la sintesis y caracterizacion de silices amino-funcionalizadas y modificadas con
magnetita como posibles nuevos adsorbentes magnéticos, asi como su uso para la recuperacion de oro (ll1)
en sistemas acuosos en medios acidos.

Experimentacion

Sintesis de silice modificada con grupos amino (MS-Nx).

La silice mesoporosa, es obtenida a partir de silicato de sodio, la modificacion fue realizada con un 20% mol
del agente modificante (Tabla 1). En un matraz de 250 mL son suspendidos 166.66 mmol de la MS en 100
mL de etanol y se mantiene en agitacion por 5 minutos, al término de este tiempo, son adicionados bajo
agitaciéon constante 33.33 mmoles del precursor organico (Tabla 1) y 0.5 mL de NH4OH, el sistema es
colocado bajo reflujo por 12 h. El sélido 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

Tabla 1. Precursores Organicos

Material Estructura del Material Precursor
MS-N 3-(aminopropil)trimetoxisilano
NH,
MS-N2 3-(diaminopropil)metildimetoxisilano
‘/ST(D CH, H
MS K/\;’ " NH

MS-N3 OH N-(3-trimetoxisililpropil) dietilentriamina

OH H

sio, N/\/N\/\NH2
H
OH

Sintesis de magnetita

La sintesis de la magnetita, se realizé6 mediante técnicas de precipitacion de acuerdo a la reaccion
3.1, en una relacion 2Fe3*:Fe?* [9,10]. En un matraz de 250 mL son disueltos en 200 mL de agua 5.27 g de
FeSO4 y 2.7 g de FeClI3 bajo agitacion constante, posteriormente se ajusta el pH a 10-11 con NH40OH 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, +8 NH,OH

Fe,0, + (NH,),S0, +6NH,Cl +4 H,0 5
04+ (NH),S0, 4 ?” Reaccion 1
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Modificacion de las silices mesoporosas modificadas con grupos amino con magnetita.

La obtencién de la silices modificadas con magnetita, se realizé suspendiendo 10 g de la silica
modificada con grupos amino (MS-N, MS-Nz 0 MS-Ns) en 100 mL de agua en un matraz de 250 mL y se
adicionan 1.5 g de Fe304, el sistema es colocado a reflujo por 24 h y el soélido rojizo es recuperado por
filtracion y lavado con 2 porciones de 5 mL de etanol y secado a 75°C por 12 h.

Caracterizacion de los Materiales

La caracterizacion fisico-quimica de los materiales se llevd a cabo mediante técnicas como FTIR, MEB-EDS
y RMN CPMAS de 2Sj y 13C.

Estudios de Adsorcion de Au(lll).

La evaluacion de la capacidad de adsorcién de oro (Ill) fue realizada mediante la determinacién de las
cinéticas de adsorcion en intervalos de 10 minutos por 1 hora con soluciones estandares de [AuCls] a
diferentes concentraciones (15-365ppm). Se colocaron 0.1 g del material con 10 mL de una solucién de Au(lIl)
a evaluar y se determind a los tiempos antes mencionados la concentracion residual de plata en la disolucion
mediante espectrometria de absorcién atdmica.

La capacidad de adsorcion de la plata fue determinada mediante la ecuacién 1, en donde qt es la carga al
tiempo t, Co y Ct, son las concentraciones de plata en la disolucion 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 (Ecuacion 1)

Resultados y Discusion

Sintesis y Caracterizacion de la MS-Nx y MS-Nx-Fe

La Figura 1, muestra la caracterizacion por FTIR de las silices modificadas con los diversos grupos amino
evaluados, asi como los materiales modificados con magnetita. La presencia de la materia organica se
observa en el rango de los 3000-2500 cm™ y de 1600-1200cm, en todos los casos para las muestras
modificadas con la magnetita, se observa un desplazamiento de la vibracion de 8 C-N que sugiere la
interaccion N->Fe en los materiales. La Caracterizacién por resonancia magnética nuclear de **C (RMN
CPMAS 13C) en estado solido de las silices amino funcionalizadas, se muestra en la Figura 2, la sefial Si-C
en las muestras se observé a 9.12, -2.94 y 8.39 ppm para la MS-N, MS-N2 y MS-Nz respectivamente. La
caracterizacion por RMN CPMAS 2°Sij, se muestra en la Figura 3, en todos los casos, se observan los grupos
T del Si-C de las muestras modificadas a -67.58, -19.97 y -67.28 ppm para la MS-N, MS-N2 y MS-Ns
respectivamente, todos los materiales mostraron la presencia de grupos Q? (-101 ppm) y Q* (-110 a -111
ppm) lo que indica una red de silice hidratada.
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Figura 1. Espectros comparativos de FTIR (a) MS-N y MS-N-Fe; (b) MS-N2 y MS-N2-Fe y (c) MS-N3 y MS-N3-Fe
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Figura 2. RMN CPMAS 3C de: MS-N, MS-N2y MS-N3

Figura 3. RMN CPMAS #Sij de: MS-N, MS-N2 y MS-N3

La MEB-EDS de los materiales modificados con magnetita, se muestran en la Figura 4, en donde se puede
observar una distribucion del hierro no totalmente homogénea en el material y asociada a la silica
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Figura 4. MEB-EDS de los materiales modificados con magnetita: MS-N, MS-N2y MS-N3
Estudios de Adsorcion de Au(lll)

La Figura 5, muestra las isotermas de adsorcion de Au(lll) en un rango de concentracién de 50 a 500mgL2,
para los materiales evaluados modificados con 1, 2 y tres grupos aminos, no se observd diferencia
significativa en su capacidad de adsorcion, en todos los casos se observé una remocion cuantitativa arriba
del 90% (Figura 6), asi como el equilibro de la adsorcién a partir de los 20 minutos.
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Figura 5. Isotermas de Adsorcién de Au(lll) con (a) MS-N-Fe; (b) MS-N2-Fe y (c) MS-N3-Fe.
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Figura 6. Capacidad de Adsorcion de Au(lll) con MS-N-Fe, MS-N-Fe y MS-N3-Fe.

El modelo cinético de adsorcion de segundo seudo orden (PSO, Ecuacion 2), contempla la evaluacion del
coeficiente Rw que es un parametro que permite facilmente identificar la tendencia al equilibrio del sistema y
la viabilidad del proceso de adsorcion. La ecuacion 3 muestra la definicion de dicho coeficiente el cual es
dependiente de la carga al equilibrio y la constante cinética del modelo PSO, asi como de un tiempo de
referencia suficientemente largo en el cual el sistema ya se encuentra en el equilibrio [15].

e Ecuacién 2

Q  K2Qe Qe

1

Ry = ————
W 14QeKatrer

Ecuacién 3

Donde:

Qe, es la carga al equilibrio en mgg?, determinada a partir del modelo PSO vy tref, es un tiempo de
referencia suficientemente largo que se selecciona dependiendo de la cinética en estudio.

El parametro Rw del sistema, definira el equilibrio presente en el proceso de adsorcién, de tal forma que
si Rw=1, para una curva cinética lineal, donde la magnitud del K2Qetref<<<1, implica que el proceso de
adsorcion no se lleva a cabo favorablemente, esto puede deberse a diversos factores como: 1) la K2 es muy
pequefia, lo que desfavorece el proceso de adsorcion, 2) la Qe es muy pequefia y 3) el tref es muy largo.
Estos factores indican un proceso de adsorcién no favorable y que el sistema llega pobremente al equilibrio.
La curvatura de la curva de adsorcion suele aumentar cuando la Rw disminuye y este es un indicativo de la
aproximacion del sistema al equilibrio y de la viabilidad del proceso de adsorcién [15]. La Tabla 2 resume las
caracteristicas de las curvas de adsorcion en funcién a la magnitud del Rw de un sistema y su aproximacion
al equilibrio, por lo que este parametro nos permite evaluar facilmente la viabilidad del proceso de adsorcién
gue se estudie.

Tabla 2. Caracteristicas de las curvas de adsorcion para un sistema de PSO y la aproximacion del factor del equilibrio

Rw [15]
Rw Tipo de curva cinética Aproximacion al equilibrio Zona
1 Lineal No se aproxima al equilibrio 0
1>Rw<0.1 Curvatura Leve Aproxima al equilibrio |
0.1>Rw>0.01 Amplia curvatura Buena aproximacion al equilibrio 1
Rw<0.01 Seudo rectangular Dréasticamente aproximada al equilibrio 1]

La Tabla 3, resume los parametros cinéticos observados de los datos experimentales de cada sistema
evaluado al modelo PSO, en todos los casos se observé un buen ajuste al modelo. El analisis de la Rw,
mostré sistemas tendientes drasticamente al equilibrio, lo que indica que el proceso de adsorcién de Au(lll)
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en los materiales MS-Nx-Fe es favorable, por otro lado la capacidad de adsorcion que mostraron los
materiales es cuantitativa (>90%; figura 6) y no se aprecia un claro efecto de la capacidad de adsorcién del
material con el nimero de grupos aminos en el mismo. Sin embargo la constante de velocidad K2 del sistema
si muestra una dependencia con el nimero de grupos aminos presentes en el material, se observa que para
los materiales poliaminados con 2 y 3 grupos amino (MS-Nz-Fe y MS-Ns-Fe), la constante de velocidad tiende
a disminuir con el aumento de la concentracion inicial de oro el sistema, esta tendencia sugiere que el proceso
de adsorcion es gobernado tanto por la difusién externa como intra-particular, siendo esta ultima la que
gobierna el proceso cinético a altas concentraciones. Para el caso del material mono aminado MS-N-Fe la
constante de velocidad aumenta de concentraciones bajas a moderadas (50-200 mgL™t) y disminuye de
concentraciones moderadas a altas (200-500 mgL), esta tendencia sugiere que la difusion intra-particular
podria ser un factor mas remarcable con el aumento de la concentracion inicial del ién que en el caso de los
materiales poliaminados. El parametro K2Qe, que refleja la capacidad de trabajo del material y esta
relacionado con el ty2 del sistema (t12=1/K2Qe), esto implica que a mayor K2Qe, el sistema es mas rapido
cinéticamente o bien alcanza a menor tiempo el tiempo de vida media. En ese sentido a mayor K2Qe el
sistema sera més rapido; en ese sentido se observa claramente que los sistemas poli-aminados (MS-N2-Fe
y MS-Nzs-Fe) son cinéticamente mas rapidos el sistema Ms-N-Fe, esto posiblemente por la presencia de un

mayor nimero de grupos amino que representan sitios activos.
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Tabla 3. Parametros cinéticos del modeloPSO y la aproximacion del factor del equilibrio Rw [15]

MS-N-Fe
Ko KoQe/ . , ,
[Au(IDlo moL* Qet*/mgg* Qes*/mgg™* Rw inl tae/min Observacion al sistema
gmg*min? min
50 4.80 4.8 0.426 0.023 2.0471 0.488 Aproxima al equilibrio
100 9.83 9.8 1.045 0.005 10.272 Dréasticamente aproximada
0.0973 al equilibrio
200 19.84 19.8 25401 | 9.91E-05 | 504 Drasticamente aproximada
0.00197 al equilibrio
300 29.85 209 11.22 0.00015 335 Drasticamente aproximada
0.00298 al equilibrio
Dréasticamente aproximada
500 50 49.8 20 4.99E-05 1000 0.001 al equilibrio
MS-N2-Fe
Kd K2Qe/
(AuiiDlo/ mgL* Qe*/mgg Qe®*/mgg™ Rw in-l ty2/min Observacion al sistema
gmg*min? min
50 4.962 4.95 9.228 0.0011 45.795 Drasticamente aproximada
0.0218 al equilibrio
100 9.920 9.94 3.277 0.0015 32516 Drasticamente aproximada
0.0307 al equilibrio
200 19.841 19.8 12.7008 0.00019 252 Dréasticamente lap_rommada
0.00396 al equilibrio
300 29.850 29.8 1.8704 0.00089 | 55.833 Drésticamente aproximada
0.0179 al equilibrio
500 49.751 498 1.347 0.00074 67 Drasticamente aproximada
0.01492 al equilibrio
MS-Nz-Fe
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1 | 1 1 Kaf K2Qe/ . L. .
[Au(ll]o/ mgL Qe®@/mgg Qe®P/ mgg gmg-imin‘t Rw min-t ty2/min Observacion al sistema
50 4.4742 4.48 20.8134 |0.00053662 | 93.125 Drésticamente aproximada
0.01074 al equilibrio
100 9.708 9.7 6.631 0.0007761 | 64.375 Drésticamente aproximada
0.01553 al equilibrio
200 19.607 19.7 8.67 0.00029403 | 170 Drasticamente aproximada
0.00588 al equilibrio
300 29.673 29.7 5.678 | 0.00029665 | 168.5 Drésticamente aproximada
0.00593 al equilibrio
Dréasticamente aproximada
500 50 49.86 2 0.00049975 | 100 001 al equilibrio

Conclusion

Se sintetizo y caracterizdé una serie de silices mesoporosas amino-funcionalizadas y modificadas con
magnetita, con 1, 2 y 3 grupos amino denominados MS-N-Fe, MS-N2-Fe y MS-Ns-Fe respectivamente; la
caracterizacion por FTIR, RMS CPMAS de 3C y 2°Si, garantizan la presencia del grupo funcional en cada
material, mientras que la SEM-EDS muestra la presencia de la Fez04 en el material lo que lo potencializa a
Su USO en concentraciones magnéticas. Los tres materiales mostraron una capacidad de remocién de Au(lIl)
cuantitativa por encima del 90% en un rango de concentracion de 50-500 mgL™, los datos experimentales se
ajustaron al modelo cinético de seudo segundo orden (PSO), mostrando en todos los casos sistemas
tendientes drasticamente al equilibrio, lo que muestra un proceso de adsorcion favorable, el andlisis de los
pardmetros cinéticos del sistema muestra una mayor rapidez en la adsorcion de Au(lll) con el aumento del
namero de grupos amino presentes en el material, lo que sugiere que los grupos amino son sitios activos
para el proceso de adsorcion.
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