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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion, muestra el estudio de la sintesis y
caracterizacién de materiales porosos de silice poliaminofuncionalizados, con
grupos n-propil-dietilentriamina, denominados UGM-triamin. Dicha sintesis se
realiza mediante el proceso sol-gel no acuoso, utilizando como precursor de la red
de silice alcoxidos de silicio derivados del dietilenglicol, dichos precursores no son
convencionalmente utilizados para la sintesis de materiales porosos; por lo que
esta ruta de sintesis y los precursores empleados, muestran una alternativa de
sintesis novedosa y econémicamente viable para la obtencién de este tipo de
materiales.

El uso potencial de estos materiales como adsorbentes de metales, se
estudié con el sistema cobre-cianuro en condiciones estandares de un proceso de
cianuracion de minerales, observando que el material funcionalizado presenta una
capacidad de carga de 7.54 mg Cu(l)/g material, a pH de 10-11 y una alta
concentracion de cianuro libre en el sistema. Estos resultados muestran la
viabilidad de remocion del cobre en efluentes reales de cianuracion.

La selectividad del material en un solucién real de cianuracién proveniente
del procesamiento de una muestra representativa de la menad de “El Porvenir”,
mostro una remocién del 90% del cobre presente en efluente, asi como una
selectividad del 68.4 % para el cobre y del 15 % para el oro y la plata presente en
el sistema. El estudio de la capacidad de adsorcion-desorcion del material se
estudi6 tanto en soluciones sintéticas como con la solucién de cianuracion del
mineral de “El Porvenir”, observandose que el material soporta hasta 3 ciclos de
adsorciéon-desorcién con soluciones sintéticas de concentracion moderada de
alrededor de los 200 ppm de Cu(l) y Gnicamente 2 ciclos de adsorcién-desorcion
con soluciones sintéticas de concentracién alta (500 ppm Cu(l)) o con soluciones
reales de cianuracién. Asi mismo se observé que la adsorcién del cobre en el
material muestra la destruccién parcial del cianuro libre.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

A lo largo de los ultimos 20 afios los materiales mesoporosos ordenados de
silice (MOS), han presentado de forma creciente un especial interés debido a su
naturaleza inorganica que les confiere altas estabilidades quimica, mecanica y
térmica, asi como debido a la presencia de poros ordenados de tamarios definidos
y predisefiados. Dichas propiedades han permitido su uso como soportes
cataliticos, columnas cromatograficas, materiales adsorbentes, bioreservorios de
farmacos y 'biomoléculas entre otras aplicaciones [1-13]. Estas aplicaciones se
deben en gran parte a las altas areas superficiales y a la estructura porosa
ordenada que estos materiales presentan.

El uso de estos materiales como adsorbentes de metales o contaminantes,
es una de sus aplicaciones mas frecuentes en donde el sélido inorganico atrapa
las diferentes moléculas organicas o iones metalicos en su estructura porosa [13-
20]. Sin embargo ée ha propuesto adicionalmente el uso de materiales hibridos
mesoporosos ordenados de silice (HMOS) para esta aplicacion; los HMOS son
materiales derivados de los MOS, que contienen uno o varios grupos funcionales
organicos covalentemente unidos a la silice, y estos imparten actividad quimica
especifica hacia el material que en las aplicaciones de adsorcién pueden favorecer
una mayor selectividad por el agente quimico a remover [20].

Una particular aplicacion que presentan los HMOS es en la remediacion
ambiental como puede ser la pre-concentracién para la identificacién y
cuantificacion de metales pesados en efluentes acuosos [2, 7-19]. Se ha reportado
la sintesis de HMOS funcionalizados con agentes acomplejantes tales como el
Cyanex 272 para la remocién de metales divalentes, como el Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll)
[20].



El uso de este tipo de materiales para la remocién de aniones u
oxoaniones, se ha explorado mediante el anclaje de grupos catidnicos en la
superficie del material, un caso especifico es la inmovilizacion de complejos Cu-
etilendiamina en la superficie del HMOS para la adsorcién de AsO4%, CrO.%,
MoO,* y SeO,*[20-22). Estas propuestas, muestran la factibilidad del uso de MOS
y HMOS como adsorbentes de aniones en sistemas acuosos.

Por otro lado un complejo aniénico que se presenta en los efluentes
industriales, tales como los efluentes de cianuracion de oro y plata, son los
complejos de [Cu(CN),J**'; dichos complejds generan diversos problemas en el
proceso, tales como: 1) un alto consumo de cianuro, 2) incremento en el consumo
del Zn durante la reduccién de oro y plata (proceso Merrill-Crowe), 3) alta
concentracion de cobre en los metales recuperados, lo que disminuye la calidad
de estos y 4) problemas ambientales por la alta estabilidad de los complejos
[Cu(CN),J**" [23-28].

Estas problematicas conducen a que el beneficio de minerales con un
contenido superior al 0.05% en peso de cobre no sea factible o costeable por
cianuracion, lo que eleva el costo del procesamiento de estos minerales [23]. En
este sentido se han propuesto algunas alternativas que permitan la recuperacion y
recirculacién del cianuro en el proceso [23], asi como la posibilidad de la remocién
del interferente Cu(l) de dichos efluentes.

En este sentido Lee y col. propusieron el uso de materiales HMOS
modificados con aminas terciarias para la remocién de Cu(l) en sistemas Cu(l)-
CN; estos materiales presentaron una adsorcién maxima de 43.5 mg de Cu por
gramo del material (0.685 mmol/g) bajo condiciones acidas, en donde se favorece
la formacion del HCN, lo que implica una problematica ambiental [29] y un elevado
riesgo de intoxicacion para los operadores. Recientemente nuestro grupo de
trabajo propuso el uso de MOS y HMOS para la remocién de estos complejos de
efluentes reales provenientes del proceso de cianuracién de una mena de Pefia de



Bernal (Querétaro), observando una adsorcién rapida con cargas bajas de 8.01
mg/g para el MOS asi como una baja selectividad; el uso de HMOS con grupos
fenilos permiti6 mejorar la selectividad por el Cu(l), manteniéndose practicamente

la carga del cobre en el material, disminuyendo esta Unicamente en un 2.2 % [30-
32].

Estos antecedentes muestran la factibilidad del uso de MOS e HMOS en la
remocion de Cu(l) proveniente de efluentes reales de cianuracion, por lo que en el
presente trabajo se muestra la sintesis y el estudio del uso de HMOS, poliamino
funcionalizados como posibles adsorbentes de Cu(l) en efluentes de cianuracion.



Hipétesis del Proyecto

Las silices porosas funcionalizadas denominadas UGM-triamin conteniendo una
alta densidad de grupos organicos del tipo de la dietilentriamina unidos covalentemente
a la silice, son capaces de acomplejar al ion cobre(l), separandolo de una manera
eficiente del ligante cianuro en complejos ciano-cuprato de los efluentes de cianuracién
de la industria minero-metalargica.

Objetivo General del Proyecto

Preparar silices mesoporosas funcionalizadas con una alta densidad de grupos
del tipo polietilenamina, y evaluar su capacidad para separar al cobre del ligante cianuro
en complejos ciano-cuprato de soluciones acuosas provenientes del proceso de
cianuracioén de la industria minero-metaltrgica.

Objetivos Especificos

1.-Sintetizar materiales porosos tipo UGM funcionalizados con una alta densidad
de grupos de tipo dietilentriamina a partir de alcoxisilanos obtenidos de silice de la
cascara del arroz, mediante rutas no acuosas. Estos materiales se denominan UGM-
triamin.

2.-Caracterizar fisicoquimicamente los materiales UGM-friamin en cuanto a:
propiedades texturales (area superficial especifica, tamafio y volumen de poro),
composicion quimica, caracteristicas microscépicas (microscopia electrénica de barrido
y de transmision).

3.-Estudiar el comportamiento de los materiales UGM-triamin frente a soluciones
alcalinas acuosas de cobre (l) de complejos ciano-cuprato en medio cianuro de sodio,
sintéticas y las obtenidas de la cianuracion de la mena el Porvenir, Real de Asientos.

4 .-Reacondicionar los materiales UGM-triamin después de la interaccion con el
cobre, de acuerdo al punto 3 anterior, para volver a someterlos al mismo proceso y

4



repetir esto durante varios ciclos para evaluar el decaimiento de la capacidad de

extraccion de cobre.

5.-Caracterizar fisicoquimicamente los materiales UGM-triamin después de
varios ciclos de extraccion de cobre, de acuerdo a los aspectos indicados en el punto 3
anterior.

Justificacion y Alcance del Proyecto

Algunas compafiias mineras nacionales, producen oro-plata a partir de menas
con contenidos relativamente bajos de oro (1.2 -5.5 g Au/ton); con frecuencia los
minerales tratados presentan un cierto contenido de cobre en forma de 6xidos o de
sulfuros. Dicho metal origina grandes problemas en la extraccion del metal ya que se
lixivia en conjunto con los metales preciosos, bajo las condiciones de operacién
(cianuracién). Esto provoca que en la operacion de la planta se sature la solucién
lixiviante con cobre, lo que impide que el oro presente en los minerales sea lixiviado
haciéndose necesario la descarga de soluciones hacia las presas de jales a fin de
mantener la continuidad de la operacion.

Lo anterior provoca que se eleve el costo de extraccion de los metales debido a
pérdidas de metales preciosos (oro y plata) en la operacién, asi como un mayor
consumo de lixiviante (cianuro), el cual es un contaminante altamente téxico de alto
impacto ambiental. Es por ello que la optimizacién en el consumo de cianuro es
importante para el procesamiento de las plantas; lo cual puede lograrse al desarrollar
una metodologia que permita eliminar o reducir la presencia del cobre en el proceso.
Esta alternativa obliga al estudio y desarrollo de diversas metodologias que permitan la
remocion de este metal de los efluentes de la cianuraciéon y asi como la regeneracién
del cianuro para que éste se re-circule en el proceso de extracciéon del oro y la plata.
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CAPITULO Il
“Procesos de Extraccion de Oro y Plata”

2.1 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-extracciéon de estos
metales son la flotacién y la cianuracién. En general los esquemas de flotacion
utilizados para el beneficio de oro nativo son relativamente simples; el 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 CuSOs, ©)
flotacién a 35-40% de sélidos en peso en presencia de 25-50 g/ton de xantato amilico
de potasio (XAP) y 60 g/ton de espumante. El CuSO, usado durante la flotacién de oro
libre, puede aumentar la recuperacion del metal, reactivando aquellas particulas que se
encuentran empafiadas 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
[33-40].

La presencia de plata durante la flotacién de oro ejerce un efecto positivo, tal y
como lo sugiere Deveter y col. en sus experimentos de flotacién con placas de plata-oro
[33]; 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. [33,34] Es importante sefialar que el beneficio de estas menas
mediante procesos simples de flotacion, solo puede realizarse en el caso de que el
metal se presente libre o como asociacién 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 llamado proceso de

cianuracioén; la viabilidad de la disolucién del oro y plata por cianuro fue primeramente
demostrada por Forrest y MacArthur [36,36]. Este proceso es relativamente simple y
econdmico, consiste Ginicamente en colocar durante un tiempo determinado (hasta 72
h), la mena en contacto con una disolucién basica de NaCN en presencia de O3, que
puede provenir de un sistema simple de aireacion. La disolucién del metal puede
expresarse de acuerdo a la Reaccién 1.

- —_— - -
2Au+4CN+1/20,+H,0 2 [Au(CN),]- + 2 OH (Reaccion 1)

El mecanismo de esta reaccion es de una naturaleza redox [37] 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 Ecuaciones 2-5.

Reacciones Anddicas del Proceso de Cianuracion:

AU = Au'+ e (Reaccion 2)

Au* +2CN™ — Au(CN), (Reaccién 3)

Reacciones Catédicas del Proceso de Cianuracion:

Oif 28 =220 (Reaccion 4)

0" +H,0>20H (Reaccion 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
disolucién de metales preciosos [38]. Por otro lado, las sales de metales como el plomo
y talio en concentraciones de 10 mg/L, incrementan la velocidad de disolucién del oro
[39].




T T T T T e O 15 5 AL A S A R b i

Como puede observarse, el proceso de cianuracion 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 funcion de la concentracién de oxigeno y cianuro en la disolucién
[37]. En general, este proceso, es comparativamente simple y aplicable a muchas
menas que contienen oro y plata; sin embargo, la velocidad de disoluciéon del proceso
es relativamente lenta, requiriendose tiempos de residencia de hasta 96 horas. Una
cianuracion 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.

Como ya se menciond, la presencia de especies cianicidas que causan la pérdida
del cianuro en el sistema desfavorecen dicho proceso; una reaccion cianicida
comunmente presente en estos procesos, es la cianuracion del cobre presente en la
mena. Este metal presenta una mayor velocidad de cianuracion que el oro y la plata, lo
cual provoca su accién cianicida; la presencia de cobre en contenidos superiores al
0.05% en peso, provocan que el beneficio de estas menas sea poco viable mediante
este proceso, lo que involucra un aumento en el costo de extraccion de estos minerales;
es por ello que se buscan diferentes alternativas que permitan el tratamiento de estas
tipo de menas; entre las alternativas que se han planteado para dicho beneficio, se
encuentran la recirculacion del cianuro en el sistema o la remocion de dicho metal de
los efluentes del proceso [23-28, 33-37].

Resumiendo lo antes sefialado, entre los problemas que el cobre ocasiona en el
proceso de cianuracion, se encuentran:

1.-Alto consumo de cianuro en el proceso; debido a la mayor velocidad de
cianuracién del cobre que los metales preciosos.

2.-Alto consumo de Zn en el proceso Merri-Crowell; por la reducciéon del cobre
presente en el sistema.
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3.-Alta presencia de cobre en el metal o Doré recuperado. En este punto se obliga
a procesos de purificacion del metal, mediante procesos de refinacion que elevan

considerablemente el costo del proceso.

4.-El Fouling de las soluciones que impide la recirculacion de esta en el proceso y
obliga a su desecho en presas de jales. [23-28]

2.2 Especiacion del sistema Cu-CN en medios acuosos.

La composiciéon del sistema Cu-CN en medios acuosos es dependiente del pH,
asi como de la concentracion del cobre y cianuro; los complejos de cobre-cianuro que
pueden formarse en estos sistemas son 4 y sus equilibrios de formacion se muestran
en el Esquema 2.1; las constantes de formacién de estos complejos de acuerdo a
Hogfeldt, tiene valores de Bi= 10'°%°, B,= 10%4%, Bs= 10255 y B,= 10°03% [23). En Ia
Figura 2.1, se muestra el diagrama de especiacion, en donde puede observarse que los
complejos [Cu(CN)sJ* y [Cu(CN)4]* son las especies predominantes a pH superiores de
8, dichas especies también son las mas solubles en sistemas acuosos, en forma similar
la especiacion de los complejos Cu-CN en funcién de la relacién de concentracion
CN:Cu (Figura 2.2), muestra que a relaciones superiores de 3 los complejos antes
mencionados son los predominantes. Es importante mencionar que la distribuciéon de
las especies Cu-CN o metal-ligante es dependiente del pH y de la relacion metal
ligante.

Cu* + CN- == CuCN, B4
Cu* + 2CN- === [Cu(CN),} B,

Cu* + 3CN- == [Cu(CN),J* B,

Cu* + 4CN- =——= [Cu(CN),* B,

HCN

H* +CN K,

Esquema 2.1. Equilibrios de formacién de los complejos Cu-CN en medio
acuoso.
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Figura 2.2. Diagrama de Distribucion de los complejos Cu-CN, en funcion de la
relacion CN:Cu. [23]

Como ya se menciond, las especies predominantes a altas relaciones de CN:Cu
y pH elevados (pH>8), son las especies con los mayores numeros de cianuros
coordinados, lo que complica los procesos de extraccion de estos complejos y por ende
su eliminacién de los efluentes de cianuracion, los cuales se llevan a cabo a pH>10y a

relaciones de CN:Cu>3, cuando las menas presentan alto contenido de cobre.

2.3 Alternativas para el Beneficio de Menas con Alto Contenido de Cobre.

Algunas de las alternativas que se han propuesto para el beneficio de menas con
alto contenido de cobre son:
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1) Tecnologias de segregacion de menas. En esta metodologia se realiza el

minado selectivo de menas con bajo contenido de cobre, separandolo de las menas de
alto contenido de cobre; en este proceso se tratan unicamente menas con contenidos
inferiores al 0.5 % de cobre. La flotacion de este tipo de menas produce concentrados
con alto contenido de oro-cobre, que son refinados por fundicién; en algunos casos las
colas de flotacién con bajo contenido de cobre, permiten la recuperaciéon del oro y la
plata por procesos de cianuracion. Algunas minas en el mundo que llevan a cabo estos
procesos son la mina de Telfer Gold Mine, Browns Creek Mine y Boddington en
Australia, Grasberg-Ertsberg en Indonesia y el Indio y Candelaria en Chile [23].

2) Lixiviacion Selectiva. Este procese propone la lixiviacion del cobre presente en
la mena antes de la cianuracién del oro. Se han propuesto sistemas de cloro o amonio
como lixiviantes [41]. Este proceso sin embargo es poco costeable sobre todo al tratar
menas con alto contenido de cobre, particularmente menas de sulfuro que favorecen un
alto consumo de reactivos, asi como la necesidad de una neutralizacién del sistema
previo al proceso de cianuracion. En este sentido, se han propuesto sistemas de cobre-
amonio-cianuro, para lixiviacion de menas con alto contenido de cobre, estos sistemas
han mostrado un bajo consumo de cianuro y una alta selectividad por la lixiviacion del
oro sobre el cobre; sin embargo la velocidad de lixiviacion del oro es muy inferior a la
velocidad de lixiviacion con cianuro libre y el uso del amoniaco en este sistema implica
problemas ambientales y de salud. Otros sistemas de lixiviacion selectiva, implican el
uso de Br; y tiourea; en todos los casos estas propuestas solo han sido estudiadas a
nivel de laboratorio y no se han aplicado en planta [23,27, 41-45].

3) Procesos de destruccion de Cu-CN. La metodologia mas ampliamente
utilizada; este proceso involucra el uso del SO, u otra fuente de sulfuro durante el
proceso de cianuracion. El SO, y el O, del medio, reacciona con los complejos de Cu-
CN provocando la oxidacién del cianuro a cianato y la precipitacion del cobre como
hidréxido. Algunos procesos alternativos para la destruccion de los complejos Cu-CN
incluyen la cloracién en medio alcalino, el uso de peréxido de hidrégeno (Proceso
Degussa), oxidacion electroquimica, biodegradacion, ultrasonido y fotdlisis [23, 46-48].
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4) Recuperaciéon de cianuro. Estos procesos ofrecen beneficios econémicos Yy
ambientales, suelen ser procesos mas atractivos que los procesos de destruccion de
cianuro; estos procesos involucran la recuperacion del cobre y/o el cianuro del sistema.

2.4.-Procesos de Recuperacion de Cu-CN

Las alternativas que se han propuesto para la recuperacion del cobre de los
efluentes de cianuracion y la sucesiva recirculaciéon del cianuro al sistema, incluyen
procesos de extraccion soélido-liquido, extraccion con solventes organicos, el uso de
membranas de filtracién, asi como el uso de resinas de intercambio. A continuacién se
resumen dichas propuestas.

2.4.1.-Recuperacion de cobre-cianuro por adsorcién (Resinas de Intercambio
Iénico).

Se han estudiados diversos materiales adsorbentes para la recuperacion del
cobre-cianuro de los efluentes de cianuracion, sin embargo los adsorbentes planteados
muestran baja capacidad de adsorcion y nula selectividad para la recuperacion del
cianuro, algunos de los adsorbentes que se han propuesto son:

a) Carbén activado. Este material ha sido utilizado para la recuperacion de oro
desde 1890 y desde 1980 es el adsorbente mas utilizado para esta finalidad [23,]. En el
caso de menas con alto contenido de cobre, es poca la selectividad de adsorcion del
oro sobre el cobre. Los complejos de cobre-cianuro son adsorbidos en la superficie del
material, mediante atracciones electrostaticas con los cationes adsorbidos en el carbén,
tales como Ca?*, presentando la siguiente afinidad de adsorcion; [Cu(CN)z]>[Cu(CN)s]*
>>[Cu(CN)4]& [23,24,28, 48,49). Los sistemas con alto contenido de cianuro libre
favorecen la presencia de los complejos de Cu-CN poco adsorbibles, mientras que a
baja concentracién de cianuro libre la adsorcién del oro en este material se ve
fuertemente competitiva por la adsorcion de los complejos Cu-CN.
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b) Pre CIL/CIP (Proceso Sceresini). Este proceso esta basado en el principio de la

remocion de los complejos de cobre-cianuro a etapas cortas de lixiviacion, con bajo
contenido de cianuro, lo que desfavorece la lixiviacion del oro y favorece la adsorcion
de estos complejos sobre carbén activado. Posteriormente, es acondicionado el circuito
bajo las condiciones 6ptimas para la cianuracion; el cobre adsorbido sobre el carbén
activado es removido de este bajo condiciones de cianuro moderados y el oro es
recuperado por el carbén activado del sistema. El proceso Scerisini, ofrece una
reduccion del cobre en el sistema de cianuracién y minimiza la competencia en el
proceso de adsorcion del oro en el sistema, sin embargo este sistema no ha sido
eficazmente llevado a nivel de planta [23, 50, 51].

C) Resinas de intercambio idnico. Las resinas de intercambio iénico, han sido
utilizadas para la recuperacion del oro de sus efluentes de cianuracién, sin embargo
estas muestran poca selectividad, adsorbiendo todos los iones metalicos presentes en
el sistema, por lo que la recuperacion de los metales preciosos mediante estos
procesos, se lleva a cabo a través de una elucién selectiva; la elucién con cianuro de
sodio permite la recuperacion del cobre y hierro del sistema, seguido por la
recuperacion del zinc y niquel mediante acido sulfarico y por ultimo la recuperacion del
oro y la plata se lleva a cabo mediante su elucién con tiourea [23,52-54]. El reto en este
proceso, es la obtencién de resinas selectivas para los metales preciosos.

d) Proceso Augment. Este proceso ha sido utilizado para la recuperacion de
cianuro libre, utilizando resinas de intercambio anidnico, donde el cianuro es
recuperado como HCN, por la elucion con eluentes &cidos. En este proceso la
recuperacion del cobre de la resina es complicada ya que los complejos Cu-CN son
precipitados en los poros de la resina durante la regeneracion de la resina [23,55,56]

e) Proceso Hannah. Este proceso usa convencionalmente una resina de
intercambio, la cual permite la recuperacion del cianuro libre por encima del 90%, el
proceso Hannah es aun comercialmente utilizado [23,57]
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f) Proceso Vitrokele. Vitrokele 912, es una resina que ha sido utilizada por Tallon

Metal Technologies Inc. Para la recuperaciéon de oro, esta resina ha sido utilizada para
la recuperacion de los diversos sistemas Metal-Cianuro y su regeneracion se lleva a
cabo con acido sulfurico. Sin embargo el proceso Vitrokele, falla cuando los efluentes
del proceso tienen altos contenidos de cobre (=200 mg-L™), en donde la alta carga del
cobre en la resina impide la elucion completa de este metal, aun bajo condiciones de
alta concentracién de cianuro/sosa (100 mg-L™" NaCN y 10 g-L"'NaOH). EI mayor
problema que genera el cobre en este sistema, es la contaminacion del oro durante su
electro-recuperacion [23].

Q) Procesos de Elucion selectiva. Después del fracaso con el proceso Vitrokele,
se propuso una elucién selectiva del cobre, bajo condiciones oxidativas fuertes. Se
propuso el uso de H,0,/H;SO4, para producir HCNac) Y Cu?*, que es separado por
procesos convencionales de extraccion de solventes, electrorecuperacion o
precipitacion (Reaccion 6).
2(-NR;*),Cu(CN),2 + 4H,SO, + H,0,

2(-NR;*),S0,2 + BHCN, +2CuSO, + 2H,0
(Reaccion 6)

HCN 2925 CON +H,0 (Reaccion 7)

Este proceso favorece la eluccién selectiva del cobre, sin embargo implica:

1) Perdida de cianuro por la oxidacion de este durante la elucion oxidativa pdr las
condiciones fuertes oxidativas.

2) Degradacion de la capacidad de la resina por las condiciones oxidativas de la elucion
del cobre.

3) Reduccion en la capacidad neta de operacion de la resina por la precipitacion de
CuzFe(CN)g cuando los efluentes presentan alto contenido de hierro, en menas con
presencia de Fe y Cu.

Estas desventajas, muestran la necesidad de la bausqueda de condiciones de elucion

menos drasticas que permitan la elucién del cobre sin provocar la oxidacién del cianuro,
ni la pérdida de la capacidad de adsorcién de la resina [58,59].
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h) Procesos de elucion con cloruros. Una medida para mejorar el proceso de
elucion del cobre de las resinas de adsorciéon o intercambio idnico, ha sido el uso de
disoluciones con pH entre 10-11. En esta propuesta se propone un prelavado de la
resina cargada con NaCN 1 M, seguida de la eluciéon con soluciones 4 M de NaCl. Este
sistema de elucion, ha permitido la remocién de hasta el 90% del cobre cargado en la
resina, ademas de disminuir los volimenes de elucion [60,61].

Los procesos anteriormente citados, muestran diferentes alternativas en el uso de
diversas resinas de intercambio idnico, que permitan la recuperacion del cianuro libre o
bien la remociéon del cobre del sistema; en algunos casos cuando la resina de
intercambio no permite la recuperacion del cianuro libre, se puede proponer el uso de
una segunda resina que permita la adsorcioén del cianuro como un cianuro metalico,
como por ejemplo se puede utilizar el Zn(OH), para estos fines. En la Tabla 2.1, se
resumen las condiciones de uso de las diversas resinas de intercambio que se han
propuesto para la recuperacion del cobre y cianuro del proceso de cianuracion [60,61].

Tabla 2.1. Comparacién de las condiciones de operacién de las diversas resinas
utilizadas para la recuperacion de los sistemas Cu/CN y cianuro libre.

Proceso Augment Vitrokele Elucién Elucién con
Selectiva cloruros
Recuperacién Media (CuCN) Limitada Limitada Limitada
del cianuro libre
Sistema de Cianuros de NaCN+NaOH H,0, + H,SO,4 NaCN/NacCl
" Elucién cobre
Reactivo de H,SO,4 H,S04 Na Na
regeneracion de
la resina
Limitaciones Choque osmoético | Pobre elucion del Oxidacion del Gasto extra de
y rompimiento de cobre, cianuro, pérdida cianuro.
la resina rompimiento de de la capacidad
la resina, uso de | de adsorcion de
procesos AVR, la resina, choque
Choque osmético
Osmético
Nivel de Planta Piloto Comercial Planta Piloto Laboratorio
Aplicacién
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2.4.2.-Recuperacion del cobre y cianuro

Otros procesos que se han utilizado para eliminar la concentracién del cobre de los
efluentes de cianuracién o para la recuperacion del cianuro del proceso, son los
procesos de extraccion con solventes, el uso de membranas y los procesos de
acidificacion-sulfidacion. Estos procesos ofrecen una alternativa al uso de columnas de
adsorcion, mediante el uso de resinas de intercambio i6nico y carbén activado.

a) Extraccion con disolventes. Alguno de los sistemas de extraccion con
disolventes, han sido propuestos para la recuperacion de los complejos Cu-CN. Davis y
col. propusieron el uso de extractantes, tales como el LIX 7820, mezclas de aminas
cuaternarias como el Aliquat 336 y 4-nonilfenol, para concentrar cobre en un rango de
concentraciones de 470-630 mM de soluciones con concentraciones de 16 mM de
cobre y 65 mM de NaCN, proponiendo la separacién del cobre del cianuro mediante
procesos SART (sulfidacion, acidificacién, reciclaje y engrosamiento) o AVR
(acidificacion, volatizacién y reneutralizacion). Algunos extractantes, tales como el
Aliquat 336 han mostrado baja eficiencia en la extraccién de los complejos de Cu-CN a
pH elevados en el sistema, en este caso la adicion del nonilfenol es usado para
favorecer la presencia de la sal cuaternaria de amonio a pH elevados (>10). Los
sistemas de extracciéon con disolventes, implican reacciones en equilibrio entre la fase
extractante y el cianocomplejo de cobre via un mecanismo de intercambio i6nico,
similar al presente en las resinas de intercambio idnico (Reaccion 8). [23, 25, 27,62-64].

(Q*PJog + X +H0 === (Q%)oy *+ (PH)ory + OH- (Reaccién 8)

Donde Q*, representa la sal cuaternaria de amonio, PH el nonilfenol protonado y X el
cianocomplejo de cobre por extraer. Extractantes tales como el LIX 7820 o LIX 79520,
muestran una alta eficiencia en la extracciéon del cobre (99.8 %) con concentraciones
bajas del metal de 1.6 mM (106.6 ppm); dicha eficiencia disminuye con la concentracion
del metal hasta en un 35% con concentraciones de cobre de 7.9 mM (501.96 ppm).
Otro factor que disminuye considerablemente la eficiencia de la extraccion de estos
extractantes es la relacién Cu:CN que no puede ser superior de 5 [23,25,27,62-64]..
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b) Membranas. Las membranas como una interface selectiva para la separacion de
agentes quimicos entre dos fases, es una tecnologia ampliamente utilizada en
aplicaciones médicas y en el tratamiento de aguas industriales; estas aplicaciones
hacen atractivo el uso de membranas para la separaciéon del cianuro y del cobre de los
efluentes de cianuracién; sin embargo esta aplicacion esta limitada a que el efluente
esté libre de sélidos o precipitados.

El uso de membranas, como es en el caso del HW Process Technologies, Inc.
(HWPT-EMSTM) ha permitido la recuperacién tanto del cobre como del cianuro; estas
membranas permiten la separacion de sales multivalentes (complejos de cobre-cianuro)
de sales monovalentes (cianuro, ciano complejos de oro y plata), via mecanismos de
nanofiltracion. El cobre puede ser recuperado del efluente, mediante procesos AVR o
de electrorecuperacion. Este proceso ha sido estudiado a nivel de planta piloto, en las
minas del estado de Durango, una de las problematicas que presenta esta propuesta es
la perdida de la eficiencia de la membrana por la precipitacion de sales de calcio, tales
como sulfatos o carbonatos, lo que obliga que el efluente antes de ser tratado por
nanofiltracion deba ser tratada por resinas de intercambio para la reduccion de la
concentracion del calcio en al menos 150 ppm de Ca [23, 65].

c) Procesos de Acidificacion-Volatizacion. Los procesos de acidificacion implican
la recuperacion del cianuro como acido cianhidrico a pH bajos, permitiendo la
descomposicion de ios complejos Cu-CN. La adicion de suficiente acido permite la
precipitacion del cobre como CuCN u otros complejos de Cu-CN dependiendo de la
composicion del efluente. La composiciéon final del precipitado depende del pH de
acidificacion y de la composicion de la mena, favoreciéndose la formacioén del
CuzFe(CN)s a pH de 4, el CuCN a pH de 3 y el CuSCN a pH menores de 2. La
formacion del CuCN en este proceso, provoca una pequefia pérdida de CN en el
sistema, por lo que Sceresini y Richardson en 1991, propusieron digerir el CuCN con
H2SO4 en presencia de O, lo cual permite la recuperacion del HCN,), de acuerdo a la
siguiente reacciéon (Reaccion 9). Este sistema fue propuesto para el tratamiento del
CuCN en el proceso Sceresini en el 2005 [23,26].
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4 CuCN + 4H,80, + 0, —> 4 CuSO, +4HCNg +2H,0 (Reaccién 9)

El proceso de volatizacion, toma como ventaja la formacion del cianuro de
hidrégeno (HCN) en los procesos de acidificacion, este es burbujeado a una solucién
alcalina, para su recuperacion. Esta metodologia se encuentra planteada en el proceso
AVR y en los procesos de recuperacion de cianuracién (CRP). Una problematica de los
procesos de volatizacién, es la lenta cinética de la volatizacion y su alta energia;
algunos autores han indicado que el uso de diversas velocidades de flujo de aire
favorece la volatilizacion del HCN [26] (Reaccién 10 y 11), asi como el uso de
temperaturas moderadas permite un mayor rendimiento en la recuperacion del cianuro.

HCN() + Aire > HCN, + aire (Reaccion 10)

2HCN + Ca(OH),™ > Ca(CN), + H,0 (Reaccion 11)

d) Sulfidacién. La sulfidacion, es una alternativa para evitar la formacion del CuCN,
durante el proceso de acidificacion, en la recuperacion del cianuro, en estos casos se
utiliza una fuente de sulfuro como del Na;S, NaHS, o el H,S para producir el sulfuro de
cobre de acuerdo a la siguiente reaccion (Reaccion 12). [23]

2 [CU(CN)g]> + S% +6H" —— Cu,S + 6HCN, (Reaccion 12)

Los procesos de sulfidacién, como es el proceso SART, permiten potencialmente una
mayor recuperacion del cianuro y del cobre del sistema, sin embargo un exceso de
sulfuro en el sistema puede favorecer la oxidacion del cianuro a cianato,
desfavoreciendo la recuperacién de este. Otra de las limitantes de este sistema es el
costo en la generacion del Na,S o NaHS en el sistema, el cual puede producirse
mediante procesos bioquimicos que lo favorecen [23,66).

e) Electrorecuperaciéon. Los procesos de electrorecuperacion, son ampliamente
utilizados para la recuperacioén de metales en diversos procesos hidrometallrgicos. En
el caso de la electrorecuperacion del cobre a partir de sus complejos cobre-cianuro, las
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reacciones catodicas y anddicas involucradas se muestran a continuacién (Reacciones
13-15y 16-18). [23]

Reacciones Catodicas

[CuCN)> + e —Cu +3CN- (E°=-1.00V) ' (Reaccion 13)
[Cu(CN),] + & ——>Cu +2CN (E’=-043V) (Reaccion 14)
2H,0 + 266 ——> H,+20H (E°’=-0.83V) (Reaccion 15)
Reacciones Anddicas
(E°= 0.040 V) (Reaccion 16)

40H ———> 0,+2H,0 +4¢

(E=-097V) (Reaccioén 17)
(Reaccién 18)

CN- + 20H — CNO + H,0 + 2e

[CUCN)> + BOH ————— 3CNO- + Cu(OH), + 3H,0 + 7e

Los procesos de electrorecuperacion, pueden realizarse tanto en medio alcalino
como en condiciones acidas. En el caso de los procesos de cianuracion de oro y plata,
el interés en la recuperacién no solo es por el cobre, en estos procesos se busca la
recuperacion del cianuro y del cobre simultaneamente; en los procesos de
electrorecuperacion en medio basico es usual el uso de un membrana de intercambio
ibnico que permita la separaciéon del catodo del anodo y evite la oxidacion anédica del
cianuro en el proceso andédico. Estos procesos, presentan como desventaja una baja
eficiencia en el consumo de energia y de corriente, asi como la necesidad del uso de
una membrana de intercambio [23]. En la Tabla 2.2, se resumen las condiciones de
algunas de las investigaciones propuestas para la electrorecuperacion del cobre en
medio alcalino. La baja eficiencia de la corriente en la electrorecuperaciéon del cobre en
medio alcalino, puede soportarse realizando el proceso en medio acido, lo cual favorece
la presencia del [Cu(CN)2] que es la especie de cobre-cianuro mas electroactiva y se

“minimiza la evoluciéon de hidrogeno en el sistema [23,66]. Bajo estas condiciones la
electrorecuperacion del cobre se lleva acabo a un pH éptimo de 5, utilizando un buffer
de acetatos, que minimiza el cambio del pH en la superficie del electrodo, asi mismo las
condiciones acidas favorecen la eficiencia de la corriente en un 90-100% y un consumo
promedio de energia de 0.85-1.0 KWh(KgCu)™.
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Tabla 2.2. Procesos de electrorecuperacién del cobre en medios alcalinos de los
efluentes del proceso de cianuracion.

Propuesta Lemos y Wang y col. Luy col. DuPont
col
Cu (mM) 10 195 15-30 80
CN:Cu 3.5 44 3-9 2.9
Temp (°C) Ambiente 50 40 Ambiente
Densidad de corriente (A-m™) 0.185 7.5 - -
% recuperaciéon Cu/h 99/5 68/8 40/- 25/-
Eficiencia de la corriente (%) 1.5 76.5 50-80 82
Consumo de Energia (KW-h-Kg™) 79 3 1-2 24
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CAPITULO Il
“Materiales Mesoporosos de Silice y su Uso como
Adsorbentes de Metales”

3.1.- Materiales Mesoporosos

Un medio poroso es definido como aquel material que presenta una matriz sélida
y en su interior un sistema de huecos conocidos como poros, los cuales pueden
presentar una geometria y tamafo determinado [1, 2, 6, 7,13]. De acuerdo con la
definicion de la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), los
materiales porosos se definen con respecto a su tamafio de poro y su clasificacion se
resume en la Tabla 3.1 Estos materiales son facilmente caracterizados mediante el
analisis de sus isotermas de adsorcién y desorcion; dichas isotermas se dividen en 6
grandes grupos, que se muestran en la Figura 3.1a [1-13].

Tabla 3.1. Clasificacion de Materiales Porosos [1, 4, 6].

' | Diametro de Tipo de Ejemplo |
1 Poro (nm) Isoterma segun la ;
IUPAC
_ & | Zeolitas
; Microporosos | (aluminosilicatos) |
Ordenados:
MCM-41, SBA-
Mesoporosos 2-50 VyV 15.
No ordenados:
TUD-1, KIT-1
Macroporosos >50 i, lyVvi Carbén activado

La forma y tamario del hueco o poro del material se puede clasificar de acuerdo
al lazo de histéresis, que es la separacion entre la curva de adsorciéon y desorcién y
ésta se clasifica en 4 grupos que se muestran en la Figura 3.1b; por ejemplo, el lazo de
histéresis H1 es asociado a materiales ordenados con poros en forma cilindrica y con
una distribucién de tamafo de poro cerrada a un solo valor; el H2 se asocia a poros
cilindricos con cuellos de botella; los lazos de histéresis H3 son asociados a materiales
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que tienen poros laminares poco ordenados y el H4 a Materiales Micro y Mesoporosos
[2-4].

a) I b)
A HI | H2
0 @ i
z
£ &
: é
o H3 H4
(] g Poros laminares
:E 2 desordenados
e g Matariales microy
3
< Presién relativa
5 v
£
2
5}
>
Presion Relativa >

Figura 3.1 a) Clasificacion de las isotermas de adsorcion y desorcion de los
materiales porosos de acuerdo a la IUPAC. b) Clasificacion de los lazos de
histéresis en las isotermas de adsorcion y desorcién de los materiales porosos de
acuerdo a la IUPAC [5,6].

3.2 Materiales Mesoporosos Ordenados de Silice (MOS)

Los materiales porosos de silice, en especial los mesoporosos ordenados (MOS)
y microporoso, presentan un interés especial en diversas areas de la quimica debido a
sus propiedades adsorptivas, que permite que estos materiales presenten aplicaciones
como: soportes cataliticos, soportes cromatograficos, adsorbentes de cationes y
aniones en la pre-concentracion de contaminantes y bio-reservorios de farmacos o bio-
particulas entre otras aplicaciones [6-16].

Los MOS son aquellos que presentan diametros de poro en el rango de los 2 a
50 nm y un orden sistematico en la forma y tamafio de sus poros o canales, los cuales
se encuentran interconectados entre si; algunos ejemplos de este tipo de materiales
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son el MCM-41 (Mobil Crystalline Material N° 41) y la SBA-15 (Santa Barbara
Amorphus), ambos reciben el nombre del lugar donde se sintetizaron. En la Figura 3.2
se muestra los arreglos estructurales mas comunes que estos materiales suelen
presentar (hexagonal, cibico y laminar) [68-70].

(b) (c)

Figura 3.2 Estructura Porosa de las Silices mesoporosas ordenadas (a) Hexagonal
(b) Cubica (c) Laminar [68].

La obtencion de los MOS se lleva a cabo, cominmente bajo el proceso Sol-Gel,
mediante el uso de un surfactante. Dicha metodologia involucra las reacciones de
hidrélisis y condensaciéon de un precursor metalico (para el caso de SiO2; comUnmente
alcoxidos de silicio, como el tetraetoxisilano, TEOS) en presencia de un surfactante,
que genera el orden en la estructura del material.

No obstante lo anterior, los materiales mesoporosos No-ordenados (MNO)
vienen ganando importancia graciés al hecho que su sintesis en general resulta mas
econdmica que la de los MOS por el hecho de no utilizar surfactantes. Pero, ante todo,
al menos en algunas aplicaciones se ha encontrado que no existen diferencias
significativas en los resultados obtenidos al utilizar MNO o incluso silice totalmente
amorfa, con respecto a los MOS [1¢,102] y hasta puede haber algunas ventajas
[126,127]. Por ejemplo, las ramificaciones de los poros que permiten intercomunicacion
entre ellos® o bien, una mayor robustez térmica [128].
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3.3 Proceso Sol-Gel: Sintesis de materiales mesoporosos ordenados (MOS)

El proceso Sol-Gel, es clasicamente un método hidrolitico, en el cual se involucra
el agua en la reaccién de hidrélisis donde se genera el enlace M-OH el cual
posteriormente sufre la reaccién de condensacion para formar la red del 6xido metalico
(M-O-M) de acuerdo con las reacciones mostradas en el Esquema 3.1 [71,72]. Este
proceso puede llevarse a cabo también bajo condiciones no hidroliticas [73-77].

=M—OR + H20 _— =M—OH + ROH 1) Hidrdlisis
=M—OH + HO— M= —— =M—O0—M=+H,0 2)Condensacién
=M—OR +HO—M= — =M—0—M= +ROH 3) Condensacion

Esquema 3.1 Reacciones involucradas en el Proceso Sol-Gel; 1) Hidrélisis,
2) condensacién de agua y 3) Condensacién de alcohol

Una de las grandes ventajas que el proceso Sol-Gel ofrece, es la obtencién de
una gran variedad de formas o tipos de materiales, gracias a la manipulacién y control
de las reacciones de hidrdlisis y condensacion involucradas en la formacion del éxido
metélico (control del pH y catalizador); asi como el control de la densificacion del
material mediante el proceso de secado y la adicion de agentes directores de
estructura. Estas variantes permiten la obtencion de materiales altamente porosos,
ceramicos ligeros o densos, y fibras; ver Esquema 3.2 [71].

& 2 P
N B
Esquema 3.2.. Tipo de rﬁateriales obtenidos mediante el proceso Sol-Gel.
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El Esquema 3.3, muestra la sintesis de MOS bajo el proceso Sol-Gel utilizando

agentes directores. En este Esquema se ejemplifica el uso de surfactantes (Esquema
3.3 ayc)y el uso de cristales i6nicos como agentes directores de la estructura
(Esquema 3.3 b). En todos los casos la sintesis de estos materiales consiste en: 1) El
arreglo del surfactante en micelas que generan el arreglo, forma y tamario de los poros
del material; estas propiedades del material pueden manipularse con el tamafio de la
cadena hidrofébica del surfactante o templante utilizado; 2) Hidrélisis y condensacion
del precursor del 6xido metalico; en esta fase el precursor metalico comunmente un
alcoxido, sufre las reacciones de hidrélisis y condensacion para formar la red del 6xido
metalico sobre las paredes del surfactante generandose el material poroso ordenado y
3) La ultima fase en la sintesis de estos tipo de materiales consiste en la remocion del
templante o surfactante mediante extraccién con solventes organicos o por calcinacion
[6,71,77].

El ordenamiento de los poros del material, depende de la concentracion de las
moléculas de surfactante y el pH del medio. Los surfactantes son moléculas que
contienen una parte hidrofilica y otra hidrofébica por lo cual, dependiendo de las
condiciones del medio, estas moléculas forman diferentes fases como se muestra en el
Esquema 3.4. A una concentracion baja de surfactante las moléculas permanecen en el
medio sin orden, al incrementarse la concentracién (concentracion micelar) se forman
agregados generando una fase isotropica. Arriba de la concentracién micelar se obtiene
una fase de cristal liquido, donde los agregados se ordenan en laminas o en geometrias
diversas como lo son la hexagonal y la clibica, generandose el ordenamiento y el poro
del material; este ultimo, como ya se indic6 puede manipularse con el tamario de la
cadena hidrofilica del surfactante (tipo de tamiz molecular o surfactante). [78]
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(a)

(b)

(c)

Templante o ' -

. Templante +Silice
Esquema 3.3. Rutas sintéticas para la obtencion de materiales mesoporoso
(a) Ensamble con Surfactantes, (b) Ensamble con templantes (liquidos
iénicos) y (c) Uso de surfactante o templantes [77].

Moléculas de : Fase Isotropica

Surfactante i Micelar : Fase de Cristal Liquido
Y -
Concentracién Incremento de Concentracion de Surfactante
Critica Micelar

Esquema 3.4. Fases de Surfactante [78]
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Las rutas no-hidroliticas del proceso Sol-Gel, también permiten Ia obtencién de
materiales mesoporosos y son aquellas que NO involucran el agua como fuente de
oxigeno en la formacién del enlace M-O-M y permiten la obtencién de éxidos metalicos
porosos o densos. Esta ruta puede llevarse a cabo por cualquiera de las reacciones
mostradas en el Esquema 3.5, las cuales involucran mecanismos de reaccién como la
eliminacién de un halogenuro de alquilo, éter, éster o amidas (rutas a, b y c), asi como
la condensacién de aldehidos y cetonas y acoplamientos C-C (rutas d y e) [74-76].

Estas rutas presentan ciertas ventajas con respecto al proceso Sol-Gel
hidrolitico, por ejemplo permiten el uso de una gran'variedad de precursores metalicos
que van desde haluros metélicos, alcoxidos metalicos y esteres metalicos; esta
diversidad de precursores favorecen la obtencién de una gran variedad de materiales
que dificimente podrian ser obtenidos por las rutas hidroliticas clasicas, ademas de
favorecer la sintesis a temperatura ambiente y la formacién de nano-estructuras [20-23].
Los procesos no-hidroliticos pueden ser controlados por adiciéon de surfactantes o por el
disolvente orgénico en el que se lleva a cabo la reaccion; variables que permiten la
manipulacién de la estructura porosa del material. En la Tabla 3.2 se resumen las
ventajas y desventajas que ofrecen estas metodologias [74].

=M—X + R—O—M= — =M—0—M= + R—X (a)

=M—OR + RO—M= —» =M—0—M= + R—O—R (b)

=M—O0—CR' + R—O0—M= —» =M—0—M= + RO——@R‘ ©
H

- PrOH
2 =M—0— + PhCH,0H > =M—O—M== + PhCH,CH,CHCH, (d)

2 =—O0R + 20= XN —m—o—M= + o—(‘=< e

Esquema 3.5. Rutas sintéticas para la obtencion de 6xidos metalicos
mediante procesos no-hidroliticos[74].
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Tabla 3.2. Ventajas y desventajas de los procesos no-hidroliticos en la
sintesis de 6xidos metalicos asistidos con o sin surfactantes [74,75].

Control con
Control con surfactantes dlscivanion

Ventajas v Excelente control del tamafio | v Minimas impurezas

del cristal. organicas.

v Excelente distribucion, forma | v/ Uso de solventes no

y tamafio de poros. ; toxicos.

v Baja tendencia a la| v Sintesis simple.

aglomeracion. v Formacién de nano-

v Excelente redispersabilidad. particulas con  superficies

ampliamente accesibles.

Desventajas | x Gran cantidad de impurezas | * Pobre control en el

organicas tamafio y forma del cristal.

x Uso de surfactantes | * Amplia distribucién de

(Toxicos). tamarios.

x La superficie de las nano- | x Formacion de

particulas es poco accesible. aglomerados.

x Uso de catalizadores (acidos | Baja redispersabilidad

o bases) x Precursores costosos

x Compleja mezcla de

reaccion.

% Precursores Costosos

Entre las desventajas que el proceso Sol-Gel tanto hidrolitico como no-hidrolitico
presenta, es el alto costo de los precursores metalicos. En el caso de los MMS; los
precursores cominmente son alcéxidos de silicio o derivados de estos como alquil, aril
silanos o clorosilanos, que usualmente son obtenidos a partir del proceso Directo,
proceso que involucra indirectamente la reduccion térmica de la silice a silicio
elemental, proceso térmica y ambientalmente costoso.

Como ya se menciond la principal desventaja de los MMS, es el alto costo del
precursor, por lo que se ha propuesto la obtencion de derivados de silicio que no
involucran el proceso directo como posibles precursores de la red inorganica en la
sintesis de MMS. Entre las propuestas realizadas se encuentran compuestos de silicio
derivados de polioles como el catecol, etilenglicol, dietilenglicol, triisopropanolamina y
triisopropilamina [79-85], Algunos de estos derivados se han utilizados como
precursores de zeolitas 0 MMS con éreas superficiales hasta de 800-1000 m?g™'[86-97].
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Nuestro grupo de investigacion viene desarrollado la sintesis de MNO partir de
~ los alcoéxidos de silicio derivados del dietilenglicol mediante procesos sol-gel no-
hidroliticos, o mas precisamente, sol-gel no-acuosos ya que aunque la reaccion se lleva
a cabo en disolventes y medios inicialmente anhidros, el reactivo de solvélisis del
precursor de la silice (alcoxisilanos) debe de contener cierta cantidad de agua (0.5 a 1
%; ver abajo) que en apariencia actia como iniciador de la reaccién [129]. Los
precursores alcoxisilanos son preparados en el laboratorio a partir de silica extraida de
la cascara de arroz y han permitido la obtencién de silices porosas no ordenadas con
altas areas superficiales que van de los 600 a 900 m?%/g [86]. A estos materiales se les
ha denominado UGM (Universidad de Guanajuato Materiales) y han sido utilizados en
aplicaciones de remociéon de metales [Cu(ll) y Cu(l)] [32] asi como bio-reservorio de
farmacos (griseofulvina) [97,98]. Cabe sefialar que en la preparacion de las silices, al
utilizar acetona anhidra, practicamente no se produce silice al no haber reaccion de
solvélisis con los alcoxisilanos, mientras que si se utiliza acetona con contenidos de
agua mayor a 1.2 % y hasta un 3.2 %, se produce un mismo tipo de silice mesoporosa
con areas superficiales menores a 600 m2/g (Tabla 3.3)

Tabla 3.3. Datos texturales de silices UGM obtenidas mediante solvélisis de
alcoxisilanos utilizando acetona con contenidos de agua > 1%. [129]

Material Sger(m?g™) V,(cm’g™) D,(nm) | %Aguaenila
acetona
UGM-AC2 408.6 0.25 2.49 ~1.2
UGM-AC3 481.6 0.25 2147 ~2.2
UGM-AC4 484.2 0.26 2.18 ~3.2

3.4 Sintesis de HMOS y su Uso como Adsorbentes de Metales.

Como ya se ha mencionado, una de las principales aplicaciones de los
materiales mesoporosos ordenados de silice (MOS) e hibridos mesoporosos ordenados
de silice (HMOS), es en la pre-concentracion de metales o contaminantes de medios
acuosos para su cuantificacion en aplicaciones ambientales, en este tema, estos
materiales han ofrecido como ventajas una: a) alta estabilidad quimica y térmica, b)
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rapida cinética de sorcion, c) no se hinchan al contacto con disolventes y d) alta
selectividad, en comparacién con los materiales poliméricos y resinas de intercambio
i6nico [14,16,20,99].

La alta selectividad por el agente quimico a remover es otorgada por el anclaje
de diversos grupos funcionales que permiten la quelatacion del i6n metalico o la
adsorcion selectiva del compuesto organico que se desea remover, en este sentido las
matrices siliceas ofrecen rutas de modificacién sencillas como son:

A) Metodologias Post-sintesis.

En estas metodologias se realiza el anclaje al grupo funcional, mediante
reacciones de derivatizacion via los grupos silanoles terminales de la superficie. En
estos casos la funcionalizacion via los grupos Si-OH superficiales de la matriz, puede
realizarse mediante la condensacién del grupo funcional de interés con estos o bien
mediante la condensacién con grupos alquil o aril silanos, que contengan el grupo
funcional de interés y que permita mediante diversas reacciones de derivatizacion la
obtenci6n de algun otro grupo funcional: el esquema X, muestra una ejemplificacion de
esta metodologia. En el esquema 3.6a, se muestra la policondensacion directa de
polioles tales como el polietilenglicol (PEG) y el CTAB con los grupos Si-OH de la
superficie de la silica, permitiendo la modificacién superficial de esta con estos grupos
funcionales; mientras que en el esquema 3.6b, se muestran dos rutas de modificacion

de la superficie de la silica con grupos amino-tioles via la condensacién de los grupos
l Si-OH con alquilsilanos de interés y su derivatizacién a otros grupos funcionales [20,99-
104).
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PEG

H,C——CH,

Esquema 3.6. (a) Modificacion de la superficie via la condensaciéon de
los Si-OH superficiales con el grupo funcional de interés; (b) Modificacion
superficial de la silica via la condensacion de los grupos Si-OH con grupos

‘ alquilsilanos de interés [20].

Esta metodologia es ampliamente utilizada para la modificacion de las superficies
de MMS, sin embargo la modificaciéon de dichas superficies es funcion de la
disponibilidad y cantidad de grupos Si-OH presentes en la superficie de la silice, por lo
que con frecuencia antes de realizar la modificacién se tiende a rehidratar dichas
superficies [99-103]. Las metodologias de postsintesis han permitido el anclaje de
grupos superficiales tales como los amino, tiol, sales de sulfonio, asi como el anclaje de
grupos quelantes organicos tan complejos como bases de Schiff, cianex 272, LI1X84,
negro de eritcromo y tiosemicarbazida entre otros [20]. La tabla 3.4, resume algunas de
las matrices siliceas y los agentes modificantes con los que estas han sido modificadas
via post-sintesis.
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Tabla 3.4. Modificacién de MOS via Post-sintesis [103]

Material Agente Modificante Referencia
MCM-41 HN(SIR'R?,),: R""*=H, Me, Ph, vinil 103
MCM-41 APTMS, MPTMS, Ph2SiCI2, APTES, MPTMS 106
Ti-MCM-41 TMCS, HMCS,APTES, BSFTA, TMSI 107,108
SBA-15, MCM41 ODMCS, TMCS 107
HMS APDMS, complejos de cromo 103,109
B) Metodologias de Co-condensacion (One-Pot synthesis o sintesis en

un solo paso).

Esta metodologia propone la obtencién de HMOS via la co-condensacion del
precursor de la silica y el precursor organofuncional, que en general son alquil o aril
silanos o poli u oligosiloxanos que contienen el grupo funcional de interés. Esta
metodologia favorece la obtencion de materiales modificados homogéneamente,
aunque el consumo del precursor organico es mayor, o que. encarece
considerablemente la sintesis. Esta metodologia puede utilizar tanto condiciones de
condensacion acuosas como no acuosas, dichas condiciones dependen de los
precursores del material que se utilizaran. Una de las ventajas que muestra esta
metodologia es la obtencién de materiales polifuncionalizados, asi como una alta
homogenizacién de la modificacion y la posibilidad de modificar los materiales con
grupos funcionales complejos en un solo paso de reaccion. Sin embargo el orden de la
estructura porosa suele verse alterada por la inclusion de los grupos organicos
funcionales, observandose una modificacion maxima de hasta en un 20 % mol,
mediante esta metodologia [103,104].

El esquema 3.7, muestra la obtencion de HMOS via procesos de co-
condensacion. En el Esquema 3.7a, se muestra la obtencion de silice modificada con
oligometilsiloxano, obtenidos mediante procesos no hidroliticos, en forma similar el
Esquema Xb, muestra la obtencion de HMOS modificados con grupos tales como
metal-ferrocenos; mientras que en el Esquema 3.7c, se muestra la obtenciéon de HMOS
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polifuncionalizados obtenidos mediante procesos de condensacién hidrolitica de grupos
tales como el MPTMS, BTES, TEOS en P123 y H,0, [103].

La principal ventaja, que esta metodologia ofrece es la obtencion de matrices
polifuncionalizadas, en un solo paso de reaccion y la posibilidad de utilizar procesos sol-
gel no acuoso.
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Esquema 3.7. Obtencién de HMOS via procesos de One-Pot. (a) Silice
modificada con grupos oligometilsiloxano, (b) Silice modificada con grupos
metal-ferrocenos y (¢) HMS polifuncionalizados con diversos grupos
tiolderivados [103,104].

3.4.1 Uso de MOS y HMOS como Adsorbentes de Metales.

En la Tabla 3.5, se muestra el uso de algunos HMOS utilizados en la remocién o
preconcentraciéon de metales asi como los grupos quelantes anclados a la superficie de
estas silices [20].
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Tabla 3.5. Uso de silices organofuncionalizadas en la pre-concentracion de metales
[20,30,31].

Grupo Modificante Aplicaciéon
Tiosemicarbazida . | Separacion selectiva de Pd(ll)
Rojo acido 88 y aliquat-336 Sorcién de Cd(ll), Co(ll), Fe(lll), Ni(ll), Pb(ll) y Zn(ll) en una
capacidad de 11.7, 15.1, 12.1, 3.9, 11.3, 16.2 y 121 mmolg™
respectivamente
2 4-diclorofenoxi-acido acético | Utilizado para la preconcentracién de Cu(ll), Ni(ll), Zn(l1), Cd(ll)
2-amino-1-ciclopentenil-1-ditio- | Extraccion de Ag(l), Hg(ll) y Pd(ll)
acidocarboxilico

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

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

Cyanex 272 Separacién de zinc de soluciones acuosas

1-aminoantraquinona Extraccién y preconcentracion de Cu(ll) y Cr(lll)

B-dicetoamina Adsorciébn de cobre de soluciones acuosas en una carga
méxima de 0.63 mmolg™

1-allil-3-propiltiourea Alta capacidad de sorcién de mercurio en medio acuosos

Etilendiamino derivados | Sorcién de Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(Il), Cd(ll) y Pb(ll)

(N,N,N’,N’-tetrakis(2-
aminofenil)etilendiamina)

4-(4'-Nitrofenilazo)-1naftol Preconcentraciéon de cadmio y plomo

LIX 84 Remocién selectiva de cobre de soluciones acuosas con Ni(ll),
Co(ll), Zn(Il), Cd(ll), Ca(ll) y Mg(ll)

Ph Remocién de Cu(l) de los efluentes de cianuracion

Como puede observarse, existen numerosos ejemplos de materiales HMOS que
se han utilizado en la remocién o preconcentracién de Cu(ll) de medios acuosos [110-
115], sin embargo el uso de este tipo de materiales en la remociéon de Cu(l) y
especificamente de los complejos [Cu-(CN),]'™" de medios ricos en cianuro, como son
los efluentes de cianuracion de menas ricas en cobre ha sido poco estudiados.

Tavlarides y col. en 1998, propusieron el uso de HMOS poliamino
funcionalizados como adsorbentes de los complejos de [Cu-(CN),]"™" (Figuré 3.3), estos
materiales mostraron una 6ptima capacidad de adsorcién de 0.365-0.685 mmol-g’
1(23.1743.5 mgg") a pH de 4.1, condiciones en donde se favorece la formacion del
HCN(, y favorecen la presencia del complejo [Cu(CN).J, que es la especie mas
adsorbible; estos trabajos muestran la factibilidad del uso de materiales HMS como
adsorbente de los complejos de [Cu-(CN),]'™", adsorcién que se lleva a cabo via un
mecanismo de intercambio idnico, tal y como se muestra en la Figura 3.3b. Sin
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embargo las condiciones de pH de operacion se encuentran muy por debajo de las
condiciones de operacién de los procesos de cianuracién de minerales, por lo que la
busqueda de materiales que permitan la remocion de estos complejos bajo las
condiciones de cianuracion sigue siendo un tema de estudio [29,30,31].

(@)
5 RNH**Cu(CN),” = RN-CuCN-HCN
g}s&—n— l L R,—iil-’——-R‘—fli-’— R,—ilii— R,—‘TE—— R,
R Ry R, R, R, RN+*CuCN-HCN = RN-CuCN + HCN(l)
R = —(CH,)i~, R, =—CH; CH;-, R;=—(CH,);~ CH, HCN(]) = HCN (g)t

Figura 3.3. (a) HMOS poliaminofuncionalizado (SG(1)-TPA-propil) propuesto por
Tavlarides y col. para la remocion de Cu(l) y (b) Mecanismo de adsorcién de los
complejos d eCu-CN con el SG(1)-TPA-propil. [29]

Recientemente, nuestro grupo de trabajo ha estudiado el uso de MOS y HMOS
con grupos fenil y poliaminofuncionalizados en la remocién de cobre de los efluentes de
cianuracién [30-32]. En estos trabajos, se demuestra la factibilidad del uso de MMS
como adsorbentes de cobre de efluentes de cianuracién, bajo las condiciones
estandares del proceso. En estos trabajos, se demuestra la capacidad de la silice
mesoporosa como adsorbente de los complejos de [Cu-(CN)n]“": ([Cu(CN)3]2' y
[Cu(CN)4]3‘) presentes en los efluentes reales de los procesos de cianuracion, bajo
condiciones de pH de 10 y una relacién CN:Cu extremadamente alta de 20:1, que llega
a alcanzarse en efluentes de cianuracién de menas con alto contenido de cobre [30]. La
silice mesoporosa presenté una baja capacidad de carga, de tan solo 8 mg-g” y una
baja selectividad de adsorcion, removiendo, practicamente el 50% de todos los iones
metalicos presentes en el efluente, incluyendo a los metales preciosos. Como una
alternativa para mejorar la selectividad de adsorcion del material, Salazar y col.
propusieron la hidrofugacion del material y la manipulacion de la capacidad de la
adsorcion de este, mediante el control del tiempo de contacto, favoreciendo la
selectividad de la adsorcién del cobre a 800 rpm y tiempos cortos de contacto.[30]

Sin embargo la capacidad de carga de estos materiales, sigue siendo baja para
su potencial uso en procesos industriales, por lo que la busqueda de grupos funcionales
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que favorezcan la adsorcion selectiva del cobre de los efluentes de cianuracion bajo las

condiciones reales del proceso y que mejoren la capacidad de carga de dichos
materiales, sigue siendo un reto, por lo que en este trabajo se propone el uso de
materiales adsorbentes en base a silice poliamino funcionalizados, obtenidos mediante
precursores no convencionales de bajo costo y rutas no acuosas.
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CAPITULO IV
METODOLOGIAS E INSTRUMENTACION

A continuacién se muestran las metodologias utilizadas a lo largo de la
experimentacién; en cada una de ellas se denotan las especificaciones de los equipos
utilizados. Todos los reactivos utilizados en este trabajo, fueron grado reactivo, y el
mineral es proveniente de la mena el Porvenir, Real de Asientos, Aguascalientes.

4.1.- Obtencion de SiO, de la cascara de arroz.

La obtencién de la SiO-arroz se obtuvo de acuerdo con la metodologia
preestablecida por nuestro grupo de investigacion [32,97,98,116]; la cual consiste en
colocar la cascarilla de arroz en agua regia al 15 % a ebullicion por 1 hora, transcurrido
este tiempo, se deja en reposo por unas 18 horas, se escurre y enjuaga con agua
destilada y se seca para posteriormente calcinar bajo una atmoésfera de aire, en un
horno circular eléctrico Thermoscientific F-21135 empleando una rampa de
calentamiento de 25°C a 600°C de 10°C/min. La calcinacién de la materia organica se
realizé a 600°C por dos horas.

4.2.- Sintesis del Material Adsorbentes UGM-triamin.

La sintesis de los alcoxidos de silicio precursores del material adsorbente, se
realiz6 de acuerdo al método previamente desarrollado [32] utilizando como precursor
de silice; silice biogénica obtenida a partir de la cascarilla de arroz [32]. Bajo atmoésfera
inerte se mezclan 284 g de dietilenglicol con 2.24 g de KOH previamente pulverizado, la
mezcla se precalienta a 120 °C y se adicionan 20 g de SiO; bajo agitacién constante.
Se implementa un equipo de destilacion de acuerdo a la Figura 4.1 y el sistema se lleva
a 230°C por 3 horas. Al término de dicho periodo, el sistema es enfriado a temperatura
ambiente y se adicionan 400 mL de cloroformo; se deja reposar el crudo de la reaccion
por 12 h y el sélido sin reaccionar es separado por filtracién bajo atmosfera inerte. La
silice sin reaccionar es lavada y secada a 90 °C por 24 h y calcinada a 650°C por 4 h
para determinar el porciento de silice que reacciona.
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Figura 4.1. Sistema de reaccién para la obtencién de los alcéxidos de silicio
derivados del dietilenglicol (precursores de la UGM-triamin)

Bajo corriente de nitrégeno y agitacion constante, se adiciona a la solucion de
alcoxidos obtenida una mol del agente modificador (N'-(3-trimetoxisililpropil)
dietilentriamina (MeO)3SiCH2[(CH.).-NH]3-H, por cada 6 moles equivalentes de la silice
que reaccioné hasta obtener una solucién homogénea. Por otro lado se colocan en un
bafio de ultrasonido 750 mL de acetona grado reactivo y se aplican pulsos de 1 minuto
de duracién y una frecuencia de 30 MHz, a intervalos de 1 segundo, durante 1 hora
(Figura 4.2) a la vez que se adiciona la solucién anterior de los alcoéxidos mediante
canula. Se deja reposar la mezcla reactiva durante 3 dias protegida del aire (para evitar
la oxidacion). Al término de este tiempo se procede a filtrar el precipitado y se lava con
una solucién de etanol agua (270/30, v/v) y 3 mL de HCI concentrado, a reflujo durante
3 dias. Al término del tiempo se recupera el material por filtraciéon y éste se lava con
etanol. El material UGM-triamin obtenido se seca en la linea de vacio. Una vez seco el
material es lavado con 20 mL de una solucién de NH4OH durante 10 segundos, se filtra
y se pone a secar en una estufa a 60°C.

Figura 4.2. Sistema de reaccion para la obtencion de la UGM-triamin.
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4.3.- Técnicas de Caracterizacion.
4.3.1.-Caracterizacion por FTIR

La espectroscopia infrarroja, permite la identificacion 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 Elmer Spectrum 100; con un promedio de 32

scans, una resolucion de 4 cm™ y empleando una ventana espectral de 4000 a 400 cm’
4

4.3.2.-Caracterizacion por estudios de adsorcion-desorcion de N..

La caracterizacion textural de los materiales se realiz6 mediante el estudio de las
isotermas de adsorciéon y desorcion de N2 a 77 K en un equipo Micromeritics ASAP-
2010. Las muestras fueron desgasificadas previo a su analisis a 70 °C y 8 mm Hg. El
area superficial fue determinada bajo el modelo de BET y el analisis de la distribucion
de poros se determiné mediante el modelo de BJH.

4.3.3.-Caracterizacion por RMN **C y °Si en sélido

La caracterizacién de los materiales hibridos por RMN en sélidos de °C se
realizé en un equipo Varian de 600 MHz AR-Premium COMPACT bajo la secuencia de
pulsos CP-MAS con un promedio de 120 scans.

4.4.-Determina¢i6n de la proporcion de las especies de cobre (6xidos, sulfuros

secundarios y calcopirita) en el mineral mediante el método secuencial.

Tomando como base el método de cobre secuencial se determiné la proporciéon
de 6xidos, sulfuros secundarios y calcopirita en la muestra de estudio (El Porvenir, Real
de Asientos, Aguascalientes de la compaiiia minera Frisco). Para esto se tom6 125 g
de la muestra, molida en seco (d80 =100 micras), los cuales se lixiviaron con 250 mL de
una solucién de acido sulfarico al 5% por espacio de una hora a 250 rpm. Al término de
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este tiempo los contenidos fueron filtrados y lavados dos veces con 75 mL de agua
destilada, el primer filtrado fue analizado por absorcion atémica el contenido de cobre,
plata y oro.

Los sélidos lavados de la primera digestion, fueron repulpados con 250 mL de
agua ajustando el pH a 11 con una solucién de KOH (1 M), hecho esto se agrego
cianuro de sodio para obtener una solucion al 10% NaCN. En seguida los contenidos
fueron agitados a 250 rpm durante una hora. Como en el caso previo al término del
tiempo el sélido sin reaccién es filtrado y lavado dos veces con 75 mL de agua destilada
y se determina el contenido de cobre, plata y oro por absorcion atémica en la solucion
obtenida. Finalmente los sélidos lavados fueron digestados (10 mL HNO3; y 1 mL HCIO,,
20 mL HCI) y analizados por Cu, Ag y Au via absorcion atdmica.

4.5.-Caracterizaciéon Quimica y mineralégica del mineral.

La caracterizacién quimica del mineral (contenido de Pb, Cu, Zn y Fe), se realiz6
por absorcién atémica, digestando una porcién de la mena molida a 100 micras (5 g)
con 10 mL de HNO; y 1 mL de HCIO,, llevando la muestra hasta sequedad y
levantando los cationes con 20 mL de HCI para finalmente ser determinado el contenido
de Pb, Cu, Zn y Fe por absorcién atémica. Los contenidos de oro y plata se
determinaron por via seca.

La composicién mineralégica de la mena, fue determinada por microscopia
electronica de barrido acoplada a un detector de rayos X, para la determinacion de la
composicion elemental de las especies; en un microscopio PHILLIPS XL30.

4.6.-Cianuracién de la mena el Porvenir, Real de Asientos, Aguascalientes.

Un kilogramo del mineral fue molido en seco durante 50 minutos, para alcanzar
el 60% @ -200 mallas (75 micras). El sélido molido se dispuso en un reactor con flujo
de oxigeno, se adicioné agua destilada para alcanzar un 42% de sélidos. A la mezcla
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son adicionados 0.5 g de cal hasta obtener un pH de 11, para enseguida agregar
solucion acuosa de NaCN (10%) para dar una fuerza de 0.3% y se mantiene en
agitacion constante a 250 rpm por 72 horas. Al término de este tiempo la solucién es
filtrada y almacenada en un frasco ambar para su posterior uso en las pruebas de
adsorcion.

La composicion quimica de la solucion de cianuraciéon, se determiné por
absorcién atdmica.

4.7.-Obtencion de soluciones sintéticas de Cu-CN.

Se prepararon soluciones stock de Cu(l) con concentraciones de 500, 300, 250,
200, 100 y 50 mgCuL™ a un pH=11. Las soluciones se prepararon partiendo de CuCN y
KCN grado reactivo y el pH es ajustado con KOH. Dichas soluciones fueron utilizadas
para la determinacién termodinamica de las condiciones ideales de la adsorcién de
Cu(l) con la UGM-triamin.

4.8.-Estudios de adsorcion de Cu(l).

La evaluacion de las isotermas de adsorcion de Cu(l) con la UGM-triamin, se
realizaron en lote. Se colocaron 5 tubos con 0.5 g del material funcionalizado y 10 ml de
la solucién stock de Cu(l) (500, 300, 250, 200, 100 y 50 mg-Cu-L™") o con la solucién de
cianuracion de la mena del Porvenir; en un tube rocker modelo L-TIR200 UNICO a 24
rpm. Se determina la concentracion del cobre en la solucién una vez transcurrido 3, 6,
9, 14 y 20 minutos de contacto, la solucién es recuperada por filtracién y el sélido
adsorbido es regenerado mediante un lavado con 10 mL de una solucién al 1% de HCI
por 20 minutos y lavado con 20 mL de una solucién de NH,OH al 1% por 5 minutos.
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CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.-Sintesis y Caracterizacion de la UGM-triamin.

La Figura 5.1, muestra la caracterizacion de la UGM-triamin sintetizada por FTIR,
las vibraciones correspondientes a la red de la silice se observan a 1072.65 (vSi-O-Si),
959.87 (5Si-OH), 787.32 y 466.65 (5Si-O-Si) cm™ (Figura 5.1a); la banda ancha a 3399
cm™ corresponde a las vibraciones n Si-OH presentes en el material, asi como a agua
fisisorbida que se corrobora con la presencia de Ia‘ vibraciéon 8H-O-H a 1625.6 cm™. La
modificaciéon de la red de silice con la materia organica, se muestra con las vibraciones
a 2979-2866.9 (vC-H), 1463.3 (8C.H) y las vibraciones correspondientes a las 5C-N de
las aminas secundarias y primarias a 1360.5 y 1395.9 cm™(Figura 5.1b); debe indicarse
que las vibraciones correspondientes a la materia organica son de baja intensidad, esto
debido a la baja proporcion de estos grupos funcionales presentes en la matriz.
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Figura 5.1. Espectro de FTIR de la UGM-triamin

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 la sintesis realizada. La Figura 5.2a, muestra 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 8.91
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ppm, los carbonos metilénicos de la estructura se observan a 19.6, 36.6, 43.96, 50.6,
61.2 y 72 ppm. La caracterizacion del material en estado sélido por RMN CP-MAS de
29gj se muestra en la Figura 5.2 b, en donde puede observarse la presencia de los
grupos T a 65.5 ppm garantizado la presencia del enlace Si-C en la estructura del
material; el material presenta grupos Q% y @, en una intensidad considerable a 91.6 y
101.2 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 5.2. (a) Espectro de RMN CP—MAZ‘QS de *C; (b) Espectro de RMN CP-MAS de
Si.

En la Figura 5.3 a y ¢, se muestran las micrografias de barrido del material sin
modificar (UGM) a 25000 y 50000 aumentos, donde puede observarse una morfologia
esférica de tamafios no regulares que van desde los 277 a 722 nm de diametro, la
superficie de las esferas se muestra ligeramente rugosa pero homogénea. Por su parte
el material modificado (UGM-triamin) muestra una superficie heterogénea altamente
rugosa, de tamafios no regulares que van desde los 500 a 833 nm de diametro (Fig. 5.3
b y d). Las Figuras 5.3 ¢ y d, muestran las micrografias de la UGM y UGM-triamin a
50000 aumentos donde puede apreciarse el cambio de la morfologia entre ambos
materiales, observandose que en el caso de la UGM-triamin, se constituye por
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estructuras esféricas compuestas por escamas que provocan la mayor rugosidad del
material, esto quizas debido a la incorporacion de la materia organica anclada en la
superficie del material.

(a)

Figura 5.3. (a) y (c) SEM de la UGM a 25000 y 50000 aumentos [98]; (b) y (d) SEM
de la UGM-triamin a 20000 y 50000 aumentos.

La caracterizaciéon textural de los materiales se realiz6 mediante los estudios de
las isotermas de adsorcidn-desorcién de N,. La Figura 5.4a, muestra una comparacion
de las isotermas de adsorcién-desorcién de N, del material UGM y UGM-triamin; ambos
materiales presentan una isoterma tipo Il, de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC. El
lazo de histéresis para la UGM es de tipo H2, muy cerrado a la curva de adsorcion, lo
que implica un tamafio de poro homogéneo, mientras que la UGM-triamin presenta un
lazo de histéresis tipo H4 (Figura 5.4 a). La Figura 5.4 b, muestra el andlisis de la
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distribucion del tamarfio del poro por el modelo de BJH para ambos materiales, donde el

UGM presenta una distribucién monomodal con poros a 2.6 nm, mientras que la UGM-
triamin presenta una distribucion bimodal con diametros de poros a 61.7 y 3,7 nm,
siendo mayoritaria la estructura macroporosa. La Tabla 5.1, resume las propiedades
texturales de ambos materiales.
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Figura 5.4. (a) Isotermas de Adsorcién-Desorcién de N, de la UGM [98] y UGM-
. triamin; (b) BJH de la UGM y UGM-triamin.
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Tabla 5.1. Propiedades Texturales de la UGM [98] y la UGM-triamin.

Asup[m29-1] Vporo [Cmng] Dporopromedio [nm]
UGM 907.53 0.56 2.50
UGM-Triamin 93.75 0.21 9.06

El area superficial del material funcionalizado decae practicamente el 89% con
respecto al material sin funcionalizar, lo que implica un gran abatimiento de las
propiedades texturales del material, sin embargo se ha reportado que para el caso de
silices mesoporosas amino-funcionalizadas se presenta 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

45



desbloquear los poros del material, a este efecto se le ha denominado efecto compuerta
molecular, ver figura 5.5. [130].

hueco

matriz de ]
mesoporoso

silice

Figura 5.5. Representacion de un material mesoporoso funcionalizado (analogo de
UGM-triamin) y esquema del mecanismo nanoscopico indnicamente controlado
denominado “efecto de compuerta” molecular. [130]

La activacion de la superficie del material UGM-triamin con NHsOH 1%, se
muestra en la Figura 5.6, como puede observarse la isoterma de adsorcion-desorcion
de Ny, para el material activado (UGM-triamin-2) muestra una isoterma tipo Il de
acuerdo a la IUPAC similar al material sin modificar (UGM), con un lazo de histéresis
tipo H2 (Figura 5.6 a); la UGM-triamin-2 muestra una adsorcién cerca de 100 cm’g” a
presiones relativas bajas entre 0.001-0.2 lo que muestra una mayor capacidad de
adsorcion del material, por lo que el impedimento estérico presente en los poros por los
grupos amino funcionalizantes fue anulado con el tratamiento basico realizado. La
Figura 5.6b, muestra la comparacion de la distribucién de los poros de la UGM-triamin y
la UGM-triamin-2, en donde se observa, en el material activado una distribucién bimodal
en la zona mesoporosa con diametros de poros a 3.2 y 2.6 nm, mientras que la UGM-
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triamin solo muestra el poro a 3.7 nm; estos resultados sugieren un mayor impedimento
estérico en los poros de menor tamario al grado que estos no son observados en el
material sin activar, ambos materiales muestran la presencia de macroporos a 61.7 y
57.7 nm para la UGM-triamin y la UGM-triamin-2, respectivamente. La presencia de los
macroporos en ambos materiales demuestra que estos no son afectados estéricamente

por los grupos amino funcionalizantes.

B
&

- (b)
UGM-triamin 20 A
~— } . i = e UGM-triamin
‘o 350 UGM-triamin-2 ng W —— UGM-triamin-2

£ 8

Q =
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% % 1.0
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Figura 5.6. (a) Isotermas de adsorcion-desorcién de N, de la UGM-triamin y UGM-
triamin-2; (b) Distribucién del tamafio de poro de la UGM-triamin y UGM-triamin-2
determinado por el modelo de BJH.

La Tabla 5.2, resume las propiedades texturales de la UGM, la UGM-triamin y la
UGM-triamin-2, en donde se muestra que el abatimiento real del area superficial del
material modificado es de solo el 45.9%, mientras que el volumen de poro disminuye
solo el 19.64 %, en comparacién con el % de modificacién del material obtenido por
gravimetria que fue del 20 %, lo que sugiere una concordancia entre el % de
modificacién del material y la modificacion de los poros de este.

Tabla 5.2. Propiedades Texturales de la UGM [98] y la UGM-triamin.

Asiplm’g '] Vporo [cm’°g ] Dporopromedio [NM]
UGM 907.53 0.56 2.50
UGM-Triamin 93.75 0.21 9.06
UGM-Triamin2 490.40 0.45 3.60
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5.2. Estudios de adsorciéon de Cu(l), en sistemas Cu-CN provenientes de procesos
de extraccion de oro y plata.

Las propiedades de adsorcion de la UGM-triamin frente a Cu(l) en sistemas de
Cu-CN provenientes de la industria minera se realizaron, ajustando los datos
experimentales a los modelos de adsorcién de Langmuir.

El modelo de adsorcién de Langmuir, propone una adsorcion ideal en donde las
interacciones laterales sorbato-sorbato son practicamente nulas; este modelo propone
una adsorcién en forma de monocapa, en donde las interacciones sorbato-adsorbente
son ideales, es decir frontal uno a uno. En este modelo se describe una adsorcion
homogénea e inicialmente fue utilizado para explicar el mecanismo de adsorcion de
gases en soélidos porosos como carbén activado; sin embargo se ha aplicado para
describir los procesos de adsorcién de muchos materiales como bioadsorbentes; su
ecuacion matematica y la linealizacion de la misma se resumen en la Tabla 5.3 [117-
119].

Un parametro que permite identificar el tipo de adsorciéon en este modelo es el
coeficiente de reparto (R.), que fue descrito por Webber and Chakkravorti en 1974
[117], este parametro es funcion de la K. (constante de Langmuir) y la concentracion
inicial del sorbato y se define por la Ec. 5.1. Como ya se mencioné el valor de la R,
define el tipo de adsorcién, de tal forma que si R.>1 la adsorcién del sistema es des-
favorable; si R.=1 la adsorcién es favorable y lineal; valores de 0<R_ <1 indican una
adsorcion favorable; mientras que valores de R =0 indican una adsorcién irreversible
[117]

_ 1
1+KCo

R, =

Dénde: K. es constante la Langmuir y Cq es la concentracion inicial del sorbato.
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Tabla 5.3. Funciones matematicas de algunos modelos de adsorcién (isotermas).

Modelo Langmuir
Ec. No lineal _ QoKCe
e=7+ K. Ce

Dénde:

ge=carga al equilibrio[mg/g]

Qo=carga maxima [mg/g]

Ki=Constante de Langmuir [L/g]

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

Ec. Linealizada & _ 1 " _C_,_
q. KiQo Qo
Grafica
Ce Vs C
@

Observaciones

El tipo de adsorcion es determinado por el R.

1

R =17KG
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5.2.1.-Estudios de Adsorcion de Cu(l) de soluciones sintéticas con la UGM-

triamin.

La Figura 5.7, muestra las isotermas de adsorciéon de Cu(l) con la UGM-
triamin, en un rango de concentraciones que van desde los 50 hasta las 500
mg-g” Cu; en dichas isotermas se puede observar que el sistema alcanza el
equilibrio a tiempos cortos no superiores a los cinco minutos (Figura 5.7a). Este
material permite el 95 % de la remocién del cobre presente en la solucién a bajas
y moderadas concentraciones que van desde los 50-153 ppm, a concentraciones
altas arriba de las 300 ppm el porcentaje de remocioén de Cu(l) disminuye a un 77
% y 60 % a 498 ppm (Figura 5.7b); sin embargo es importante recalcar que aun a
concentraciones altas de cobre la UGM-triamin permite mas del 50% de la
remocion del metal presente en la solucion.

o Q4757
(a) ® Q11073 (b)
91 A 015335 A% de Remocion
¥ Q33745 1: [Cu(l)l, 47.6 ppm
b A0 L S — 100 2: [Cu(l)}, 110.7 ppm
T '''''''' ‘ 77 = 3 |Cu(l))°153.3ppm
&
e L . 4: (Cu(l)}, 337.4 ppm
’, 7 7 "
& Q’/O 80 4 _ 5: [Cu(!)], 498.5 ppm
— R g v
b [’ -y =
g 4 ] ',’ S 604F
B ’l"/ g
o . A " g mmm——— a
¥ ',,'l‘”". - o 404
T2 0 e o - B
"I”' v‘.‘-"‘-- ‘
) 7 20
"I,'. il ] - -
g:_,--
-’
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T
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Figura 5.7. (a) Isotermas de adsorcién de Cu(l) de soluciones sintéticas de
Cu-CN con la UGM-triamin; (b) % de remocién de Cu(l) de soluciones
sintéticas de Cu-CN con la UGM-triamin.

El proceso de adsorcién de Cu(l) con este material, se lleva a cabo mediante
una cinética de pseudo-segundo orden, tal y como se muestra en la Figura 5.8a,
aumentando la velocidad de la adsorcion (constante de velocidad) linealmente con
la concentracién inicial del Cu(l) presente en la solucion (Figura 5.8b), dicho
aumento se da en una proporcion de 0.97 veces la concentracion inicial del Cu(l).
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La Tabla 5.4, resume los datos cinéticos de la adsorcién del Cu(l) con la UGM-

tnamin, en donde puede observarse una buena concordancia entre la carga

experimental y la tedrica obtenida por el modelo cinético, lo que garantiza la

cinética de adsorcién mediante dicho modelo estudiado.

25
(a) T ©47.6 ppm (b) 600 1
A110.7 ppm ]
20{ wmis33ppm 500 X
X 337.4 ppm P
E ',’
- 4 #498.5 ppm PS 400 7
g gl
10 ° A 200 ‘,v"¢ X
° A
5 A 0 B 100 x'
o % X y=09758x- 43.338
‘ 4’\ 25 pr ol R*=09617
oy ° O . . . . .
- ‘5 1'0 1'5 z'o 2'5 0 100 200 300 400 500 600
“‘mpo [mlnl [cu].(ppm)

Figura 5.8. (a) Estudio cinético de la adsorcion Cu(l) de soluciones sintéticas
de Cu-CN con la UGM-triamin, bajo el modelo cinético de pseudo segundo
orden; (b)Efecto de la concentracion inicial del Cu(l) en la velocidad de
adsorcion.

Tabla 5.4. Datos cinéticos de la adsorcion del Cu(l) de soluciones sintéticas de
Cu-CN con la UGM-triamin.

[Cu]o M Qeexpe Qe:esrica b K,
47.6 1.089 0.903 0.917 0.210 4.06
110.7 0.479 2.073 2.086 0.055 79.69
153.3 0.300 3.222 3.328 0.096 115.48
337.4 0.184 5.230 5.435 0.131 225.30
498.5 0.132 6.860 7.536 0.119 477.61

El ajuste de los datos experimentales de adsorcién de Cu(l) con la UGM-

triamin mediante el modelo de adsorcion de Langmuir, se muestra en la Figura

5.9a, obteniendo una carga maxima para el material de 7.54 mg Cu(l)/g, el analisis

del factor de reparto (R.) en este sistema, muestra una adsorcién favorable

tendiente a la quimioadsorcién a medida que la concentraciéon del cobre inicial del

sistema aumenta (Figura 5.9b), obteniendo valores de R_ de 0.31-0.041 en funcién

de la concentracion inicial del metal.
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Figura 5.9. (a) Ajuste de los datos experimentales de adsorcion de Cu(l) con
la UGM-triamin de soluciones sintéticas de Cu-CN al modelo de adsorcién de
Langmuir; (b) Efecto de la concentracién inicial de Cu(l) en el R,.

Aun cuando es una carga baja de cobre la que el material soporta, es
importante recalcar que las especies de cobre que se encuentran en el sistema en
estudio, son los complejos de [Cu(CN)s]* y [Cu(CN)4J*, que son especies
predominantes y poco adsorbibles. Ademas las condiciones de altas
concentraciones de cianuro libre (>1000 ppm), manejadas en el sistema
desfavorecen la adsorcion del cobre en el material, sin embargo son las
condiciones que simulan un efluente real de cianuracién. Muy posiblemente este
sistema en forma similar al propuesto por Talavaris y col. [29] a pH bajos pueda
mejorar sus condiciones de adsorcion, sin embargo no es el propédsito de este
proyecto trabajar dicho proceso de adsorcion fuera de las condiciones de
operacion de planta ya que se desea evaluar la capacidad y selectividad de
remocion del Cu(l) de efluentes reales de cianuracion.

La capacidad de adsorcion-desorcion de los materiales es de interés para su
posible aplicacion industrial, en este sentido se estudi6 la regeneracion del
material, encontrando que las mejores condiciones de elucion del cobre adsorbido
fueron con HCI al 5% por un tiempo de contacto de 30 minutos, regenerando el
material con un lavado con NH4OH al 2%. La evaluacién de la capacidad de
adsorcion-desorcion de cobre se evalué con concentraciones de 110.7 y 498.5
ppm de Cu(l).

52



La Figura 5.10, muestra la capacidad de adsorcién-desorciéon de la UGM-
triamin evaluada a concentraciones moderadas y altas de Cu(l), en dicha figura se
observa que a concentraciones moderadas (110.7 ppm de Cu), el material es
capaz de mantener su capaéidad de adsorcién hasta un maximo de tres ciclos de
adsorcion-desorcion, manteniendo el 90 % de la remocion del Cu(l) presente en la
solucion, mientras que a concentraciones elevadas (~500 ppm Cu), la capacidad
de adsorcién del material decae drasticamente a partir del segundo ciclo,
obteniéndose Gnicamente un 21.5% de remocion del cobre presente en la solucién
a partir del segundo ciclo, mientras que al quinto ciclo la capacidad de adsorcién
que presenta el material es Unicamente del 10%.

100.000
90.000
80.000
70.000
60.000
50.000 - = 498.5 ppm
40.000 ® 110.7 ppm
30.000
20.000
10.000 A

0.000

ol

L

% Adsorcion de Cu(l)

1 2 3 4 5 6
Cliclo Adsorcién-Desorcion

Figura 5.10. Evaluacion de la capacidad de adsorcién-desorcion de la UGM-
triamin.

La pérdida de la capacidad de adsorcion del material puede deberse a la
obstruccion de los sitios de coordinacién del material por el cobre adsorbido que
no es totalmente lixiviado durante el proceso de elucion-regeneracién del material,
dicha pérdida se ve acentuada en las soluciones con alto contenido de cobre, por
lo que el uso de este material, solo podra realizarse por 3 ciclos de adsorcion-
desorcion con efluentes con concentracién de cobre moderada o baja (50-200
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ppm), mientras que con soluciones de concentraciones de cobre elevada solo

' podra ser utilizado en un ciclo de adsorcion.

La pérdida de la capacidad de adsorcion del material aparentemente es s6lo
provocada por la obstruccion de los sitios de coordinacion del material y no por la
posible pérdida de la estructura organica en el material, ya que la caracterizacion
por FTIR del material regenerado no mostré ningin cambio estructural. En la
Figura 5.11, se muestra la caracterizacion por FTIR del material (UGM-triamin) y
del material regenerado después de un ciclo de adsorcién-desorcion (UGM-
triamin-rege); en ambos espectros se observan las vibraciones correspondientes a
la materia organica presente que garantizan la permanencia de la estructura
organica anclada en el material.
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Figura 5.11. (a) Espectros comparativos de FTIR de la UGM-triamin y UGM-
triamin-regenerado. (b) Ampliacién de 2000-1200 cm™, mostrandose las
vibraciones organicas en ambos materiales.

5.2.2.-Estudios de Adsorcion de Cu(l) de soluciones reales de cianuraciéon
con la UGM-Triamin.

La solucién real de cianuracién, fue obtenida del tratamiento de la mena
proveniente del distrito minero de Real de Asientos Aguascalientes denominada
“el Porvenir”, dicha mena se trat6 bajo las condiciones estandares de cianuracion,
que fueron a un pH de 11, un 42% de solidos, el 0.3% de NaCN y fue cianurada
por 72 horas.

54




5.2.2.1-Caracterizacién Quimica y mineralégica del mineral.

La composicién quimica de la mena tratada se determiné por ensayes de via
seca y andlisis por absorcion atémica, por duplicado. La Tabla 5.5, muestra la
composicién quimica de la mena, en donde puede observarse una composicion
alta de cobre de 0.126%, asi como una composiciéon de 1.2 y 35.3 g/Ton de oro y
plata respectivamente.

Tabla 5.5. Composicién quimica de la mena “El Porvenir” del distrito minero
de Real de Asientos Aguascalientes.

Ley en g/ton) Leyes %
LONGERLO Au Ag Pb Cu Zn Fe
MPorvenir-1 1.40 372 |0315 0.122 1.06 6.65
MPorvenir-2 1.00 33.3 |0.315 0.130 1.02 6.65
PROMEDIO 1.20 35.3 0.315 0.126 1.04 6.65

La caracterizaciébn mineralégica de la muestra se realizd mediante
metalografia y microscopia electronica de barrido asociada a analisis elemental
puntual, la Figura 5.12, muestra las microfotografias del analisis mineralogico de la
muestra. En la Figura 5.12a, se muestra el analisis metalografico, en donde puede
observarse una particula de un mineral de cobre (posible malaquita), asociado a
silicatos de calcio, el analisis por SEM-EDS de esa misma particula se muestra en
la Figura 5.12b y c. La Tabla 5.6, resume la composicion mineralégica de la
muestra, en donde puede observarse que las especies de cobre presentes en el
mineral son tanto sulfuros secundarios como 6xidos. La plata se encuentra como
sulfuros mientras que el oro presente en la muestra se halla como oro nativo
finamente diseminado.
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Si_|Ca |Cu |Total

28.05]57.01]0.96]7.82{6.16 | 100

Figura 5.12. (a) Caracterizacién metalografica, en donde se muestra una

particula de cobre (malaquita); (b) Anélisis por SEM de la misma particula

estudiada por metalografia y (c) Analisis elemental del mineral de cobre en
estudio.

Tabla 5.6. Caracterizacién mineralégica de la muestra objeto de estudio.

Oro: Hierro:
Nativo, libre y finamente diseminado Como pirita
Plata:
Sulfuros de plata (Ag.S)
P Ganga:
e : : ' : Cuarzo y un alto
Oxidos (malaquita), sulfuros secundarios (covelita y calcocita) y contenido de arcillas

calcopirita.

La determinacién del contenido de cobre en la muestra por el método
secuencial “Esquema 5.1”, nos permitid6 evaluar el contenido de cobre en la
muestra presente como 6xidos, sulfuros secundarios y calcopirita. La Figura 5.13
muestra el contenido de las especies de cobre presentes en el mineral,
observandose que el cobre presente en la muestra se encuentra como Oxidos en
un 10.42% (Cuox), como calcopirita y sulfuros secundarios en un 35.42 y 54.18%

respectivamente (Cuchaic, CUsuissec)-

Figura 5.13. Proporcion de cobre presente en la mena “El Porvenir” como
oxidos, sulfuros secundarios y calcopirita, determinados por el método
secuencial.
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TS,

Alternativa Alternativa Alternativa 3 Alternativa 4 Alternativa 5
1 2
COBRE SOLUBLE EN ACIDO (CuSAc)
Peso muestra Peso muestra Peso muestra Peso muestra Peso muestra
05gr 05ar 05ar 05gr 0,25 gr
H2S04 al H2S04 al H2S04 al 5%: H2S04 al H2S04al
5%:20 ml 5%:50 mi 50 ml 5%:50 mi 5%:50 ml
T° Ambiente T° Ambiente T°72°C (x2°C) T°36°C T° Ambiente
(£2°C)
60 minutos 30 minutos 30 minutos 30 minutos 30 minutos
COBRE SOLUBLE EN CIANURO (CuSCN)
KCN:al 5%y KCN*:al KCN*:al 13.2%y KCN*:al 13.2% KCN™:al 13.2%
20 ml. 132%y 25 25ml y25ml y25ml
ml
T° Ambiente T° Ambiente T° Ambiente T° Ambiente T° Ambiente
30 minutos 30 minutos 30 minutos 30 minutos 30 minutos
Nota: Solucién de KCN al 13.2 % equivale a una solucién de 10% NaCl
Fuente: SPCC. Laboratorio Central. Pruebas IS. Julio 2000.

Esquema 5.1. Secuencias a seguir para la determinacién del contenido de cobre
como oxidos, sulfuros secundarios y calcopirita.

5.2.2.2-Estudios de la capacidad de adsorcion de la UGM-triamin con Cu(l) en
soluciones reales de cianuracion .

Como ya se menciono, las soluciones de cianuracién fueron obtenidas del
tratamiento de una muestra de la mena “El Porvenir” del distrito minero de Real de
Asientos Aguascalientes, dicha muestra se cianuro bajo condiciones estandares
de cianuracién, la composicion quimica de los elementos de interés en la solucién
se resume en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7. Composicion Quimica de la solucién de cianuracion.
METAL Cu Ag Au
mgL” 137.53 1.54 9.48

La solucion de cianuracién presenta un pH de 11, con una relacion CN:Cu de
5:1, por lo que de acuerdo a los DDE (Figura 2.2 y 2.3), las especies de cobre
presentes en la muestra son los complejos [CUu(CN)s]* y [Cu(CN)4J*, las especies
predominantes y menos adsorbibles.
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Los estudios de adsorcion de Cu(l) con la solucién de cianuracion, se
muestran en la Figura 5.14, en donde se compara la isoterma de adsorcion de
Cu(l) con la UGM-triamin de una solucién de cianuracién con una concentracion
de cobre de 137.53 ppm, con la isoterma obtenida para la solucién sintética de
152.3 ppm; como puede observarse ambas isotermas muestran un
comportamiento similar, obteniéndose una carga al equilibrio de 2.7 mg-g” Cu(l)
en la solucién de cianuracion, ligeramente inferior a la de la solucion sintética en
comparacion (3.2 mgg™”') ya que esta es de concentracion ligeramente superior a
la concentracion de cobre presente en el efluente de cianuracion; sin embargo en
ambas soluciones se alcanza arriba del 90% de la remocion de cobre,
removiéndose un 95 y 98% del cobre presente en la solucion para la solucion
sintética y la solucion de cianuracion respectivamente. Estos resultados muestran
una buena capacidad de adsorcion de cobre presente en los efluentes reales de
los procesos reales de cianuracion, lo cual favorece su posible aplicacion en un
proceso industrial.

2% X Sln sintética
E
(o}

1 - ® Sin cianuracién

0 l T T T 1
0 10 20 30 40

Tiempo [min]

Figura 5.14. Isotermas de adsorcién de Cu(l) de soluciones sintéticas de
152.3 ppm de Cu y con las soluciones de cianuraciéon con una concentracion
de 137.5 ppm de Cu con la UGM-triamin.

La evaluacion de la posibilidad de retiso del material UGM-triamin en mas de
un ciclo de adsorcidén-desorcién con la solucion rica de cianuracién, mostré una
caida en la capacidad de adsorciéon de Cu(l) en un 44.7 % para el segundo ciclo
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con respecto al primer ciclo de adsorcion (Figura 5.15). El segundo ciclo de
adsorcion-desorcién de Cu(l) en la solucion rica de cianuracién mostré unicamente
el 55 % de la capacidad de remocién de cobre en la solucién, estos resultados
sugieren que el material 6ptimamente solo puede ser utilizado en un maximo de
dos ciclos de adsorcién-desorcion en soluciones reales de cianuracion a diferencia
de las soluciones sintéticas, en donde se soporta hasta un tercer ciclo
manteniéndose el 90% de la adsorcion del metal.

120 +

-
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o

% Adsorcion de Cu(l)
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| ]|
Ciclos de Adsorcién-Desorcién

Figura 5.15. Ciclos de Adsorcioén-Desorcién de Cu(l) con la UGM-triamin en
soluciones reales de cianuracion.

Como ya se ha mencionado, la perdida de la capacidad de adsorciéon del
material se debe a la obstruccion de los sitios de coordinaciéon con el metal que no
es lixiviado en el proceso de regeneracion, por lo que la mayor pérdida de la
capacidad de adsorcién de la UGM-triamin con la solucion rica de cianuracién se
debe a la adsorcion de los diferentes iones metalicos presentes en la solucién (Cu,
Au, A, Zn y Pb); la capacidad de adsorcion del material frente a los diferentes
metales presentes en la solucién, se muestra en la Figura 5.16, en donde puede
observarse una capacidad de adsorcion de un 99.4, 23.3 y 22.5% para el cobre,
oro y plata presente en la solucién de cianuracion, lo que corresponde a un 68.41,
16.07 y 15.52 % de selectividad para el cobre, oro y plata (Figura 5.16).

Estos resultados muestran una capacidad de adsorcion moderada para los
tetra y tri ciano complejos de cobre, observandose una capacidad de alrededor de
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los 7 mg-g™', semejante a la reportada para silices mesoporosas sin funcionalizar o
fenil-modificadas [30], sin embargo en comparacion con estos materiales, la UGM-
triamin muestra una mayor selectividad para el cobre, obteniéndose como ya se
menciond un 68% de selectividad hacia los ciano complejos de cobre con respecto
a los complejos de oro o plata presentes en el efluente de cianuracion.

120

100

9% Adsorcién

Au A
| uSelectwidad {3) 68.41 16.07 15.52

Figura 5.16. % de Selectividad de adsorcion de cobre(l) con la UGM-
triamin.

Estos resultados, nos permiten sugerir que la UGM-friamin, es un material
capaz de remover el cobre(l) presente en los efluentes de cianuracién en
soluciones a pH basicos y ricas en cianuro libre hasta en un 90 % cuando el metal
se encuentra presente a concentraciones moderadas (50-200 ppm), sin embargo
la capacidad de adsorcién de cobre del material es bajo de tan solo 7.54 mg-g”,
semejante al reportado para silices mesoporosas (8 mg-g”), una de las ventajas
que la UGM-trimin muestra es su mayor selectividad para el cobre (68.4%). El
material puede ser utilizado unicamente en dos ciclos de adsorcion-desorcién en
los efluentes reales de cianuracién, observandose que la caida de la capacidad de
adsorcién del material se debe a los metales que no son totalmente desorbidos del
material en el proceso de regeneracion (HCI 2%; NH,OH 2%).
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Aun cuando la UGM-triamin, muestra una selectividad favorable para el cobre

en las soluciones ricas de cianuracién, su baja capacidad de adsorcion la limitan
como un posible adsorbente a nivel industrial, por lo que la mejora de la capacidad
de adsorcion del material es un tema que debe continuar estudiandose.

5.3.-Estudio de la concentracién de cianuro libre en la adsorcién de cobre (l)
de los efluentes de cianuracion.

Uno de los intereses en los procesos de eliminacion del cobre de los
efluentes de cianuracion, es la posibilidad de la recirculacion del efluente en el
sistema, favoreciéndose un proceso de cero descargas. En este sentido la
concentracion del cianuro libre en el sistema se estudié utilizando un electrodo
selectivo y metodologias de estandar externo.

La Figura 5.17a, muestra el seguimiento de la concentracién del cianuro con
respecto a la adsorcion de cobre en el material con una solucién sintética de 152.3
ppm de Cu(l). En esta figura se observa que la concentracion de cianuro libre en el
sistema es inicialmente de 83.1 mgL™" decayendo esta hasta 38.4 mgL" en un
tiempo de 5 a 10 minutos alcanzandose una concentracion de cianuro libre en
equilibrio de 38.5 ppm, mientras que a este tiempo se tiene una adsorcion al
equilibrio de 75 mg de Cu(l) por gramo de material, el porciento de adsorcion al
equilibrio fue del 92.5%, mientras que el porcentaje de destruccion u oxidacién del
cianuro libre en el sistema se observa en un 54 % (Figura 5.17b). Estos resultados
sugieren una correlacion entre el proceso de adsorcion del cobre y la destruccion
del cianuro en el sistema; la caracterizacién del material con cobre adsorbido por
FTIR, no muestra la vibracién del vCN del cianuro en el rango de 2000-2200 cm™,
dicha banda ha sido caracterizada en estudios de adsorcion de [Cu(CN)x]1‘x en la
superficie de un electrodo de platino, en diversos complejos de Cu-CN y para el
caso de complejos de Co-CN adsorbidos en zeolitas [120-124], ya que la banda
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del cianuro no se observa en las muestras con cobre adsorbido (Figura 5.18), se
considera que el cianuro es oxidado durante la adsorcion del cobre.
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Figura 5.17. (a) Cinética de adsorcion de Cu(l) y destruccion del cianuro libre
en una solucion sintética de CuCN con una concentracion inicial de 152.3 ppm
de Cu(l) con la UGM-triamin y (b) Porcentajes de adsorcion de Cu(l) y
destruccién de cianuro con la UGM-triamin.
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Figura 5.18. Caracterizacién por FTIR de la UGM-triamin con cobre adsorbido.

Estos resultados, sugieren como ya se mencioné que la adsorcion del cobre
en la UGM-triamin esta asociada con la destruccion del cianuro, dicha destruccion
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podria ser favorecida por la silice; en trabajos anteriores se observaron resultados
similares, cuando se estudié la adsorcion de Cu(l) en soluciones ricas de
cianuracion con silice mesoporosa [31], proponiéndose un mecanismo de
adsorcion del cobre en la silice, similar a la reportada por Dai y col. para carbén
activado [24,28], en donde las especies de cobre adsorbidas por el carb6n
activado son las especies [Cu(CN)2] vy [Cu(CN)s]*, dichas especies se ven
favorecidas en solucién por el desplazamiento del equilibrio presente con la
especie [Cu(CN)4]*> presente en soluciones ricas en cianuro libre y a pH superiores
de diez (Figura 5.19); para el caso de la adsorcién del Cu(l) en silices se propone
la oxidacién del cianuro a cianato y la formaciéon de 6xidos o hidréxidos de
cobre(ll) como especies adsorbibles(Figura 5.20), cabe mencionar que este
mecanismo propuesto involucra la presencia del oxigeno en el proceso y tanto en
este trabajo como en los trabajos realizados por Carreén y col. esta variable no fue

evaluada en dicho proceso [31].
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Figura 5.19. Mecanismo de adsorcién de Cu(l) en carbén activado [24,28].
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Figura 5.20. Mecanismo de adsorcion de Cu(l) en silices mesoporosas [32].
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En la Figura 5.21, se muestra el estudio de la destruccién del cianuro en
soluciones sintéticas de cobre-cianuro con diversas concentraciones de Cu(l), en
esta figura se puede observar que en todos los casos de estudio, la destruccion
del cianuro se da en los primeros diez minutos que es el tiempo en el que se
alcanza el equilibrio de la adsorcion del cobre en el material. En el caso de las
soluciones cuyas concentraciones iniciales de cobre fueron a 153 y 337 ppm de
Cu(l), se observa la destruccion total del cianuro, obteniéndose una concentracion
residual de cianuro libre de 0.007 y 0.01 ppm respectivamente; debe mencionarse
que estos experimentos se realizaron con material sin regenerar, es decir con
experimentos en el primer ciclo de adsorcion y en el caso de los experimentos con
concentraciones de Cu(l) iniciales de 153 y 498 ppm, se estudiaron con el
segundo ciclo de adsorcién, observandose Unicamente el 53.8 y 41,4 5 de
destruccién del cianuro respectivamente. Como ya anteriormente se menciond la
adsorcion del cobre en soluciones sintéticas no decae hasta el tercer cuarto ciclo,
sin embargo la capacidad de oxidacion del cianuro en el sistema si se ve
fuertemente disminuido; por lo que se considera que son unicamente los sitios
activos de la silice los que se estan involucrados en dicho proceso de oxidacion,
corroborando la propuesta de que la destruccion del cianuro es dependiente
unicamente de la silice.
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Figura 5.21. Cinética de la destruccion de cianuro con soluciones sintéticas de
Cu-CN a pH de 11 y diferentes concentraciones de cobre ().



La destruccién del cianuro en las soluciones de cianuracion del mineral de
“El Porvenir’ se muestra en la Figura 5.22 para el estudio del primero y el tercer
ciclo de adsorcion, en dicha Figura se observa una destruccion del cianuro en un
99.4 y 35.9 % respectivamente para el primer y tercer ciclo de adsorcién, estos
resultados confirman que el proceso de oxidacion del cianuro esta vinculado

unicamente con los sitios activos de la silice mesoporosa.
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Figura 5.22. Estudio de la destruccion del cianuro libre en soluciones
provenientes de efluentes de cianuracién del mineral “El Porvenir”.

Cabe mencionar que cuando se tienen complejos de cianuro de cobre, y se
inicia la titulacion de cianuro libre con AgNO; o con electrodo selectivo, los
cianuros de cobre de alta coordinaciéon se desdoblan y el equilibrio se desplaza a
la formacién de cianuro libre y se valora una cierta cantidad de complejos de
menor coordinacién, lo que ocasiona que la determinacién del cianuro libre sea
compleja y generalmente mas alta de la que hay.

Sin embargo, los resultados observados muestran la caida total de esta especie
(CN) en el sistema, lo que garantiza la destruccién de esta durante el proceso de

adsorcién de cobre por el material.
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CONCLUSIONES GENERALES

Los estudios mediante FTIR y RMN CP-MAS de °C y #Si sobre UGM-
triamin permiten establecer la naturaleza quimica de este y que corresponde a
silice funcionalizada de manera covalente con fragmentos n-propil-dietilentriamina.

Al realizar estudios mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
sobre las silice UGM y UGM-triamin se aprecian cambios en la textura del material
de tal modo que en el material sin funcionalizar se observa como esferas lisas, y
una vez que se incorporan las cadenas organicas n-propil-dietilentriamina las
esferas muestran una superficie rugosa similar a escamas empalmadas,
sugiriendo la modificacion del ceramico con la materia organica.

Se determind la necesidad de una lavado amoniacal para activar el
material, ya que en los estudios de fisisorcion de N2 se hizo evidente que de no
llevar a cabo dicho lavado hay una disminucién del area superficial y el aumento
en el tamafio de poro y que corresponde a lo que anteriormente se ha denominado
“efecto de compuerta molecular” donde la protonacion de los grupos amina de la
parte organica genera racimos abiertos de cadenas organicas que tapan los poros.

El lavado del material con solucién acuosa amoniacal conduce a que las
cadenas de los grupos funcionales ancladas se desprotonen y se plieguen
dejando libres los poros (efecto compuerta). De este modo, el area superficial de
UGM-triamin y UGM-triamin tratado con amoniaco (designado como UGM-triamin-
2) es menor para el primero en un 45.9% y mientras que el tamafio de poro pasa
1.1 nm a 7.1 nm manteniendo un volumen de poro muy similar.

Los estudios de la cinética de adsorcion de Cu () en soluciones sintéticas
mostraron que el equilibio es alcanzado rapidamente (4 a 9 min)
independientemente de las concentraciones que se manejen. Sin embargo al ir
aumentando la concentraciéon hay un decaimiento en la capacidad de adsorcion
del material que para valores moderados de 47.6, 110.7 y 153.3 ppm es del 95%
mientras que para 337.4 ppm pasa a 77% y finalmente para 498.5 ppm disminuye
al 50 %. Lo anterior puede deberse a la saturaciéon de los sitios de coordinacion
del material.

El tratamiento con solucién acuosa al 1 % de HCI permite desorber el cobre
adsorbido. Cuando se sometié el material a varios ciclos de adsorcién-desorcion,
utilizando soluciones de 100 ppm de Cu(l), éste tiene una capacidad de 3 ciclos de
adsorciéon-desorcidon removiendo hasta un 90%, mientras que para soluciones
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cercanas a 500 ppm, el material sélo tolera dos, disminuyendo en la segunda
adsorcion a un 21.5%.

Para solucionar este inconveniente se aumenté la concentracion de HCI
utilizado para la desorcién y regeneracion del material, encontrando que al 5 %
con un tiempo de contacto de 30 min, hay una mayor desorcion

Las propiedades de adsorcion de UGM-triamin son adecuadamente
descritas mediante el modelo de Langmuir, el cual propone una adsorcion
homogénea en forma de monocapa con una relaciéon molar 1:1 entre el material y
la solucion.

Al determinar la capacidad de adsorcion del material UGM-triamin puesto
en contacto con una solucién real de cianuraciéon de un proceso metallrgico real,
la remocion en el primer ciclo fue buena, entre 95 y 98% y el comportamiento de la
cinética fue similar al obtenido con la solucion sintética de concentracion parecida
(110.7 ppm); mostrando una carga de 3.2 mg-g" y 2.7 mg-g” respectivamente,
considerando que la concentracién de la primera es ligeramente mayor (137.5

ppm).

Al igual que en el caso de las soluciones sintéticas con alta concentracion,
para las soluciones reales el material disminuye su capacidad por la obstruccién
de los sitios de coordinacion, ademas de la presencia de otros iones metalicos y
solo puede utilizarse hasta un segundo ciclo, donde la remocién es de 55%.

Con estas pruebas también se pudo constatar que la funcionalizacion del
material con grupos triamina es adecuada para este proceso, pues este presenta
un 68.0 % de selectividad para el cobre, 16.1% para el oro y 15.5% para la plata.

Otra caracteristica del material, es la destruccion del cianuro al adsorberse
el cobre, que podria deberse a la oxidacion catalitica de este, aunque esto podria
deberse sblo a la silice. Lo anterior requiere de atencién y estudios adicionales
para su confirmacion.
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PERSPECTIVAS

Como trabajo a futuro se considera necesario:

1.-El estudio del proceso de adsorcién bajo condiciones inertes y controladas de
0,, con la finalidad de determinar el efecto del oxigeno en el proceso de adsorcion
del cobre.

2.-Determinar la presencia de cianato (CON’) en el proceso de adsorcion del
cobre.

3.-Estudiar las propiedades texturales del material una vez adsorbido, para
identificar posibles cambios en la porosidad de éste.

4 -Estudiar por SEM-EDS la composicién del material con cobre adsorbido, esto
con la finalidad de identificar la presencia de otros iones metalicos adsorbidos en
el material a partir de la solucién rica de cianuracion.

5.-Estudiar el efecto del pH en la adsorcion del Cu(l) llevado a cabo por el material
UGM-triamin, lo que permita identificar las mejores condiciones de pH y optimizar
la carga maxima de cobre en dicho material, considerando la recuperacion de
cianuro en un medio acido.
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