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Resumen

Una de las principales metodologias utilizada en la
industria para recuperacién del oro y plata de las
soluciones ricas de cianuracion, es la adsorcion en carbon
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 perdida de valores en el proceso, es por ello
que la busqueda de alternativas que permitan la
recuperacion del oro y la plata de las soluciones ricas de
cianuracion es de interés para la hidrometalurgia, en este
sentido la preconcentracion magnética podria ser una
aternativa para dicho proceso; el presente trabajo muestra
la sintesis, caracterizacion y estudio de la capacidad de
adsorcion de Ag(l) de materiales mesoporosos de silica
modificados con magnetita. Dichos materiales mostraron
una buena retencién de la magnetita en su estructura en
funcion a la presencia de los grupos amino en su
estructura, asi como capacidades adsorcion de plata de
86.21 — 19.8 mgg™.

Cianuracion Ag, Recuperacion Magnetica, Silica

Abstract

One of the main methodologies used in the industry for the
recovery of gold and silver from cyanidation-rich
solutions is the adsorption of activated carbon, a process
that presents as the main disadvantage the formation of
fines in the sorting screens that is where it is recovered,
These fines represent a considerable loss of values in the
process, which is why the search for alternatives that allow
the recovery of gold and silver from the cyanidation rich
solutions is of interest to hydrometallurgy, in this sense the
magnetic preconcentration could be an alternative to this
process; The present work shows the synthesis,
characterization and study of the adsorption capacity of Ag
() of mesoporous materials of silica modified with
magnetite. These materials showed a good retention of
magnetite in their structure based on the presence of amino
groups in their structure, as well as silver adsorption
capacities of 86.21-19.8 mgg™.

Cyanidation process, Magnetic recovery, Silica
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Introduccion

Industrialmente en México y en el mundo una de
las metodologias mas usada para la recuperacion
del oro y/o plata de sus soluciones de
cianuracion, es la adsorcion en 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 la
solucion de lixiviacion, cominmente, soluciones
ricas de cianuracion; dicho contacto puede
realizarse en columnas (CIC) o en tanques
agitados (CIL) de los cuales el carbon es
recuperado en cribas clasificadoras. La
simplicidad de este proceso; es lo que lo hace tan
atractivo para la industria. Sin embargo, la
principal desventaja que este tiene es el desgaste
del carbén en dichas cribas que producen
particulas finas de carbdn con valores metalicos
adsorbidos. Las particulas finas se pierden en la
mayaria de los casos ocasionando una pérdida
considerable de los valores en el proceso, por
ejemplo, la wunidad minera TAMGOLG’s
Essakane en Burkina Faso ha reportado una
formacion de finos al mes de 23.5 ton que
corresponden a una pérdida de 1938 g/ton de
plata mensualmente [1-3].

La recuperacion de los finos en algunas
plantas en el mundo se realiza mediante una serie
de circuitos de decantacion y filtros-prensa, que
frecuentemente son dificiles de operar por el
tamano fino del carbon activado. En México, la
formacion de finos en los procesos de CIL y CIC
representan una pérdida considerable de los
valores metélicos en los procesos de
cianuracion; muy especificamente en la Unidad
Minero-Metallrgica de Palmarejo se tiene una
formacion de 5-6 ton diarias de finos que al mes
corresponden a 180 ton de carbon [2,3].

En este sentido, la bdsqueda de
alternativas que permitan eliminar la generacion
de finos de estos procesos es de interés en la
metalurgia. Recientemente en los ultimos afios
se han estudiado una gran variedad de nano-
materiales 'y nano materiales hibridos
magnéticos como adsorbentes en la recuperacion
de iones metalicos y otros contaminantes de
soluciones acuosas [17-19].
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Los nanomateriales magnéticos, 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 [4-12]. Estas propuestas
implican el uso de un material nano-estructurado
magnético como Fe30s, y-Fe203, CoFex0s,
MnFe>O4 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 metélico de
interés [4]. Por lo que, el presente trabajo
muestra el desarrollo de un proceso de
recuperacion magnética empleando materiales
funcionalizados de silice con grupos amino, tiol
y urea como una alternativa al uso del carbén
activado.

Metodologia

Sintesis de silice mesoporosa, mediante
precursores de bajo costo

La sintesis de la silice mesoporosa, se realizara
mediante la metodologia reportada previamente
por Avalos y colaboradores [13,14]. Donde se
utiliza como precursor de la silice al Si(OH)4 que
se obtiene a partir de silicato de sodio y una
columna de intercambio DOWEX 50WX8-100,
recolectando la fraccion é&cida de pH 1-3.
[13,14]. Por lo que, el &cido silicico obtenido de
la columna de intercambio se gelifica en una
solucion de Pluronic P-123 (templante)
manteniendo el sistema a reflujo por 24 hr. El
s6lido formado es filtrado y se elimina el P-123
por extraccion solido/liquido con etanol
acidificado; finalmente el mesoporoso de silice
se filtra y seca por 24 hr a 80°C. La
caracterizacion del material se realizara
mediante  espectroscopia  infrarroja  con
transformada de Fourier, estudios de adsorcion-
desorcién de N2 y microscopia electronica de
barrido (MEB).
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Obtencion de los mateirales hibridos
MesopOorosos

La obtencion de silice funcionalizadas con
grupos: amino, dietilenamino y trietilenamino,
se realizd mediante técnicas de postsintesis
utilizando un 25% en mol del precursor del
grupo funcional con respecto a la silice e
hidroxido de amonio como catalizador de
condensacion. La Tabla 1, muestra las
estructuras de los materiales que se propone
obtener y los respectivos precursores de los
diferentes grupos funcionales.

Estructura

HEIIE gl 3-(aminopropil)trimetoxisilano
MS-N2
Estructura N
H
% L\/\N/\/NHz
H
L\/\N/\/NHZ
H
Mgl 3-(diaminopropil)metildimetoxisilan
MS-N3
o
Estructura N~N o~y
3 H
g H/\/N\/\NH2
H
/\/\H/\/NwNHZ

Precursor ENEEEE
trimetoxisililpropil)dietilentriamina

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

La modificacion de las silices
funcionalizadas con magnetita: se realizard con
nanoparticulas de magnetita obtenidas a partir de
la precipitacion de las sales de cloruro férrico y
ferroso con NaOH.

Estudio de la adsorcion-desorcion de Ag con
silices  funcionalizadas con  soluciones
sintéticas de Ag(l)

Los estudios de adsorcion de Ag se evaluaran
con la cinética de adsorcion de la plata,
colocando 0.1g del material con 20 mL de una
disolucion de plata a las diversas
concentraciones en estudio (50, 100, 200, 500,
1000ppm) por tiempos de contacto de 5, 10, 20,
30, 40, 50 y 60 minutos y se evaluard la
concentracion residual de la plata en la
disolucion medida por absorcién atomica.
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La cinética de adsorcién se estudiara
mediante los modelos de primer, segundo seudo-
orden y bajo el modelo de difusién: ademas, se
evaluaran las isotermas de adsorcion mediante el
modelo de Langmuir y Freundlich.

Resultados
Sintesis y caracterizacion de los materiles

El Grafico 1, muestra la caracterizacion por
FTIR de los materiales modificados con los
diversos grupos funcionales y con la magnetita.
La presencia de la materia orgénica se observa
en el rango de los 3000-2500 cm™ y de 1600-
1200 cm™. En todos los casos se observa un
desplazamiento de la vibraciéon de & C-N en los
materiales modificados con la magnetita, lo que
sugiere la interaccion N->Fe en los materiales y
el anclaje de esta via la coordinacion del Fe con
los grupos amino funcionales de los materiales.
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Gréfico 1 FTIR comparativo de: (a) MS-N, MS-N; y MS-
N3y (b) MS-N-Fe304, MS-N2-Fe304 y MS-N3-Fes04

La caracterizacion por MEB-EDS de los
materiales, mostro la distribucion de la
magnetita en el material asociada a la materia
organica (C), lo que sugiere en efecto el anclaje
de esta via las interacciones del Fe con los
grupos NH2 del material, observandose una
mayor cantidad de Fe (Fesz0s), en funcion al
numero de N presentes en el material (Figura 1).
La caracterizacion por fisisorcion de Nz, se
resume en la Tabla 2. Todos los materiales
mostraron una isoterma tipo 1V, tipica para
materiales mesoporosos y lazos de histéresis H2,
de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC,
mostrandose materiales mesoporosos.
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Articulo
" A[m2g?] | V[cm3g?l] | d[nm]
MS-N-Fez04 75.95 0.143 7.09
MS-N2-Fes04 128.9 0.234 6.58
MS-N3-Fes04 169.14 0.23 5.7

Tabla 2 Propiedades Texturales

MS-N-Fe304

100 ym Fe K

Figura 1 MEB-EDS de los materiales modificados con
magnetita: MS-N, MS-N, y MS-Nj3
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Estudios de adsorcion de Ag(l)

La Figura3, muestra la capacidad de adsorcion
de los materiales en estudio, en donde se oserva,
que a diferencia de la MS-N3z-Fe30s, los
materiales MS-N-Fe3Os y MS-N2-FesOs, no
mostraron una remocion cuantitativa del 99% de
la plata en el rango de concentraciones iniciales
de la plata de 100-500mgL™. La MS-N-Fe304y
MS-N2-Fe304, mostraron una remocion del 99%
a concentraciones bajas de 100 y 200 ppm,
disminuyendo su capacidad de remocion a
concentraciones moderadas de 300 y 500 ppm,
removiendo entre el 80-75 % de la plata
Unicamente (Grafico 2).

= MS-N MS-N2 = MS-N3

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

% Remocion

100 200 300 500
[Ag(l)]o, mgL?*

Graéfico 2 Capacidad de Adsorcion de la Ag(l) con la MS-
N-F€‘304, MS-N,-Fesz04 Yy MS-N3-Fes04

Los datos experimentales fueron
estudiados mediante los modelos de adsorcion
de Langmuir, Freundlich y Tempkin. EI modelo
de Langmuir, presume una adsorcion en
monocapa y nula interaccién entre sorbato-
adsorbente y sorbato-sorbato, mientras que los
modelos de adsorcion de Lagmuir y Tempkin,
consideran la adsorcion en policapas y las
interacciones sorbato-sorbente. La Tabla 3,
resume los modelos estudiados [15,16].

Modelo
Langmuir

_ QoKLCe
9= 7T7K.C,
Donde:
ge=carga al equilibrio[mg/g]
Qo=carga maxima [mg/g]
K =Constante de Langmuir [L/g]
Ce= [sorbato] equilibrio en la solucién

[mg/L]

H 1
Freundlich q = KFCe/“

Doénde:

ge=carga al equilibrio[mg/g]
Kr=Constante de Freundlich [mg/g]
Ce= [sorbato] equilibrio en la solucién
[ma/L]
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Temkin

RT
qe = T InA,C,

Donde:

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

R= constante universal de los gases
(8.314Jmol*KY)

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

Ce= [sorbato] equilibrio en la solucién

[mg/L]

Tabla 3 Modelos de Adsorcion

Todos los materiales mostraron un
equilibrio de adsorcion a los 20 minutos de
contacto (Gréafico 3). Se observo en general una
adsorcién favorable de acuerdo a los modelos de
Langmuir. La Tabla 4, resume los parametros
termodinamicos de la adsorcién de la plata

X MS-N X MS-N2 X MS-N3
a5
a0 |} . %
35 F X >>§ %
X ¥ X
30
7
E 25 : X X X
X
520 X
X
15 |
10
5
0 ;
0 10 20 30 40 50 60

Tiemp6 [min]

Gréfico 3 Isotermas de adsorcion

Modelo Parametros MS-N;-
Fe304
Langmuir Q, [mgg1] 86.21 19.76 30.12
K, [Lmg™1] 0.0299 0.588 0.122
R? 0.9563 0.9869 | 0.9242
Aq (%) 7.73 4.4 6.9
R, (100 0.031- | 0.0037- 0.075-
— 500 ppm) 0.177 0.016 0.14
AG [KJmol™] -1.26 791 | -24.45
Freundlich | Ky [mgg t]'/" 4.17 8.216 | 0.0167
1/n 0.497 0.2504 2.439
R? 0.8705 0.8761 | 0.9615
Temkin b [KJmol™'] 0.127 0.876 0.288
AlLg™] 0.207 19.51 0.699
R? 0.9993 0.999 0.9124

Tabla 4 Pardmetros experimentales del ajuste de los datos
de adsorcion de Ag(l) a los modelos de adsorciéon de
Langmuir
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Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron
fisicoguimicamente los materiales hibridos
mesoporosos de silice, funcionalizados con
grupos propilamino (MS-N), dietilen amino
(MS-N_2) y trietilen triamino (MS-Ns), asi como
su modificacion con magnetita. Dichos
materiales fueron obtenidos a partir de
precursores de bajo costo y se evalud su
capacidad de adsorcion de plata en sistemas
acuosos. Los datos experimentales, fueron
estudiados mediante el modelo de adsorcion de
Langmuir, observandose en todos los materiales
una adsorcion de la plata favorable con
capacidades de carga de 86.2, 30.1y 19.8 mgg™,
para la  MS-N3, MS-N, y MS-N;
respectivamente. La cinética de adsorcion de los
materiales fue evaluada por los modelos
cinéticos de primer y segundo seudo orden,
observandose en todos los casos un mejor ajuste
de los datos experimentales al modelo de seudo
segundo orden. Adicionalmente, estudio de los
datos experimentales a los modelos cinéticos de
difusion intra-particular y difusion externa,
sugirieron que en todos los casos el mecanismo
de adsorciéon de la plata se limita por ambos
procesos de difusion.
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