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RESUMEN

Existen diversas especies minerales que resultan dociles en su beneficio, sin embargo, otras
especies no responden satisfactoriamente a los métodos de extraccion convencionales, entre
ellas se encuentran los llamados minerales manganoargentiferos. Tales especies, con
capacidad de retener iones y moléculas foraneos debido a sus caracteristicas estructurales, se
les han denominado tamices moleculares.

En este trabajo se realizé un estudio comparativo de las caracteristicas fisicas y quimicas
entre minerales sintéticos y naturales de 6xidos de manganeso, con la finalidad de entender
el comportamiento de los minerales naturales a traves de los sintéticos. El estudio ayudara a
facilitar la compleja caracterizacion de los minerales naturales y entender mas claramente la
problemaética de recuperacion de plata.

Con lo anterior, se podra evaluar el grado de interaccion de iones plata en solucion, con las
distintas estructuras cristalinas que conforman algunos 6xidos de manganeso presentes en los
yacimientos naturales.

La metodologia de trabajo consistio primeramente en la obtencion de éxidos con estructuras
tipo laminar y tipo tunel. Para el tipo laminar se sintetizo la especie birnesita; mientras que
para las especies con estructuras tipo tunel se sintetizaron pirolusita y criptomelano, cada
especie con arreglos de unidades octaédricas de dimensiones 1x1 y 2x2 respectivamente. Las
caracteristicas superficiales y cristalinas se confirmaron mediante analisis de difraccion de
rayos X y microscopia de electrones por barrido.

Los estudios de adsorcion de iones plata en solucién mostraron que la capacidad de retencion
depende del tipo de estructura cristalina, siendo la estructura tipo laminar la que puede
albergar mayor contenido de iones, seguido de las especies con estructuras tipo tunel donde
la adsorcion también estara delimitada por las dimensiones de sus cavidades moleculares.

En los 6xidos birnesita y criptomelano que poseen 6% y 3.2% de potasio en sus estructuras
respectivamente, se analizé el intercambio idnico plata-potasio. En el anélisis se determind
que el intercambio de iones ocurre simultdneamente hasta alcanzar un maximo de liberacion
de iones potasio. Se determind que la estructura tipo laminar permite una mayor liberacién o
intercambio de iones potasio.

También se realiz6 un estudio de extraccion de plata con cianuro en 6xidos previamente
cargados. Los resultados mostraron que la cantidad de plata contenida en birnesita es
extraible, mientras que en criptomelano sélo el 70% de plata se logr6 extraer. Esto sugiere
que existe una mayor interaccion de los iones plata con la superficie o los poros del
criptomelano.

viii



La comparacion de los 6xidos sintéticos se realiz6 con una muestra natural con alto contenido
de manganeso y plata. La muestra ensayd inicialmente un contenido de 1100 g/ton de plata
y 12.7% de manganeso (equivalente a una abundancia del 32% de 6xidos de manganeso),
con una matriz conformada por carbonatos; posteriormente se realizéd una remocién de
carbonatos para concentrar las especies de manganeso, incrementando el contenido de plata
a 2580 g/ton y el de manganeso a 27%. Finalmente se sometid a una etapa de remocion de
plata utilizando cianuro, donde el contenido de plata residual fue de 1870 g/ton.

Las caracteristicas mineraldgicas finales del residuo natural, correspondieron a una muestra
con una alta concentracion de especies manganoargentiferas y 6xidos de hierro. Este residuo
fue sometido a pruebas de adsorcion y caracterizacion mediante las técnicas analiticas
utilizadas para los minerales sintéticos.

Derivado del estudio comparativo se determind que, la respuesta de las capacidades de
adsorcion entre minerales sintéticos y naturales es muy diferente. Por un lado, la presencia
de varios iones metalicos en las especies naturales, denotan una gran estabilidad de estos,
nulificando la capacidad de adsorcion o intercambio idnico. Mientras que los sintéticos
poseen capacidades de intercambio y adsorcion de iones de acuerdo al tipo de estructura
cristalina.



1. INTRODUCCION

La considerable abundancia de éxidos de manganeso y Oxidos de hierro en suelos, y su gran
capacidad de recoleccion de metales como plomo, zinc, cobalto, etc., han despertado el interés de
algunos investigadores para desarrollar estudios encaminados a evaluar sus mecanismos Yy
eficiencias de adsorcion en sitios terrestres contaminados y marinos. En dichos estudios se han
estado utilizando minerales tanto naturales como sintéticos (McKenzie, 1980; Nicholson & Eley,
1997). Sin embargo, la mayor parte de los estudios no incluyen a la plata y al enfoque del beneficio
de los manganoargentiferos.

Entre los yacimientos minerales con valores econdémicos se pueden encontrar aquellos
conformados por altos contenidos de manganeso (2-12% en peso) y plata (150-1000 g/ton),
formando asociaciones que resultan ser refractarias para procesos convenciones de beneficio
(Munive, et al., 2011).

En México, los estados de Jalisco, Coahuila, Zacatecas, Puebla y Sonora, cuentan con grandes
yacimientos minerales con valores importantes de oro y plata que no han sido explotados por su
problemética de recuperacién asociada a la presencia de manganoargentiferos.

Los minerales que conforman estos yacimientos, generalmente conformados por mezclas de 6xidos
de manganeso, también se les conoce como minerales manganoargentiferos. Estos materiales
registran bajas recuperaciones de plata en procesos metallrgicos convencionales y pueden ser
beneficiados con mejores resultados incorporandolos a métodos alternos, que resultan ser
finalmente no redituables por el gran consumo de reactivos utilizados.

Las estructuras cristalinas de los 6xidos de manganeso comprenden formaciones laminares y
oquedades tipo tanel, ambas constituidas por la unién de unidades octaédricas de éxidos de
manganeso (MnQg)®. Estos espacios moleculares de distintas dimensiones, generalmente son
ocupados por diversos cationes (K, Na, Ca, Ba, Pb, Zn, Ag) y otras moléculas, formando soluciones
solidas intersticiales de composiciones variables.

Las formaciones naturales de los 6xidos crean mezclas minerales con asociaciones muy complejas
(hasta tamafios nanomeétricos), generando grandes inconvenientes para su completa separacion y
estudio. Aunado a esto, la fina diseminacion de plata en los 0xidos apenas es detectable por los
equipos analiticos.
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Estas peculiaridades, incrementan la dificultad de lograr una clara caracterizacion de los
manganoargentiferos naturales, y asi esclarecer la problematica de recuperacion de plata. Es por
esto que, se ha planteado un estudio a partir de 6xidos de manganeso sintético, donde se pretende
evaluar el grado de interaccion de plata con respecto al tipo de estructura cristalina de algunos
minerales representativos y la influencia de otros iones presentes durante los procesos de adsorcion
de plata en solucion.

La homogeneidad y abundancia de los productos obtenidos también facilitara la caracterizacion de
estos minerales mediante algunas técnicas analiticas como la difraccion de rayos X (DRX) y
microscopias de electrones por barrido (MEB) y por transmision (MET), con el acoplamiento de
microsondas de energia dispersa (EDS). Con éstas técnicas se tendra la capacidad suficiente para
adquirir informacion béasica de indole estructural, quimica y cristaloquimica de cada producto
sintético.

Los dxidos sintéticos que se estudiaron fueron la birnesita, pirolusita y criptomelano. La birnesita
de estructura cristalina tipo laminar, es el 6xido de manganeso mas comun en los suelos,
encontrdndose nddulos en desiertos y océanos (Burns & Burns, 1979; McKenzie, 1989; Post,
1999). La pirolusita (B-MnO2) es uno de los 6xidos més estables, pero su abundancia en suelos es
reducida; esta especie presenta una estructura tipo tanel anéloga al rutilo (Burns & Burns, 1979).
Y el criptomelano que pertenece a la familia de la holandita y contiene cadenas dobles de unidades
octaédricas que conforman su estructura tipo tunel.

El estudio también se aplicd a una muestra natural conformada por un gran contenido de especies
oxidadas de manganeso con un alto grado de plata no extraible por cianuracion (<1800 g/ton) o
asociada a especies manganoargentiferas.

El objetivo primordial de este trabajo es contribuir al entendimiento de la formacién y
comportamiento de los minerales manganoargentiferos mediante el estudio comparativo entre
especies minerales sintéticas y naturales.

Una ventaja del estudio comparativo radica en que se podran determinar y asociar algunas
caracteristicas estructurales y superficiales que dificilmente pudieran ser obtenidas a partir de
especimenes naturales.
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2. ANTECEDENTES GENERALES DE LOS OXIDOS DE
MANGANESO

2.1. Generalidades de los 6xidos de manganeso

Maés de 30 minerales oxidados de manganeso ocurren en una amplia variedad de ambientes
geoldgicos. Estos Oxidos se encuentran en suelos y sedimentos, involucrandose en una variedad
de reacciones quimicas que afectan la composicion de suelos y aguas del subsuelo (Post, 1999).
Segun Taylor (1987), los 6xidos de manganeso ocurren como pequefios cristales con tamafos de
0.02 micrémetros y 0.1 micrometros para birnesita y litioforita respectivamente.

En el afio de 1977, Mckenzie reportd que la mineralogia del Mn comparada a la de
oxidos/hidréxidos de hierro, aluminio, zinc, entre otros, resulta ser mas complicada, debido a la
gran sustitucion entre los distintos estados de oxidacion (Mn?*, Mn**, Mn**) del manganeso para
formar un gran numero de 6xidos e hidroxidos naturales. Tales sustituciones modifican la longitud
del enlace Mn-O y consecuentemente cambian el tamafio de la celda unitaria, a esto también se
acompafia la sustitucion de O? por OH para mantener la neutralidad de cargas eléctricas.

Debido a la importante variabilidad tanto en el numero de oxidacion del manganeso, como en el
contenido de cationes, resulta dificil presentar una formula de composicién definida para cada
especie mineral, por lo tanto, la mayoria de los Oxidos de manganeso son compuestos no
estequiométricos. Algunos 6xidos mas comunes y de interés son: pirolusita (MnO2), hausmanita
(Mn304), birnesita (Mn70135H20), bixbyita (Mn20s), criptomelano (KMnsOig), groutita
(MnO(OH)), manganosita (MnQ), todorokita ((Mn*?,Ca)Mnss0114H20) y rodocrosita (MnCOs3).
Se ha reportado que la pirolusita, criptomelano y ramsdelita son las formas naturales mas estables.

Los arreglos estructurales de los 6xidos de manganeso estan conformados por el ensamblaje de
unidades octaédricas de MnQOs. La union de octaedros por sus bordes y esquinas da lugar a una
gran variedad de formaciones tipo tinel y laminar. Los tdneles y sitios interlaminares pueden
albergar iones metalicos y moléculas de agua. La mayor parte del manganeso en los 6xidos es
tetravalente, pero debido a la presencia de otros estados de oxidacion (+2,+3), ocurre la insercion
de diversos iones metalicos para compensar cargas eléctricas.

Klein & Hurlbut en el 2006, denominaron a la insercién de iones o moléculas en los huecos
estructurales como: soluciones solidas intersticiales o sustituciones intersticiales.
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En la figura 1 se aprecian esquemas de estructuras tipo tunel y laminar. Los 6xidos de manganeso:
pirolusita, ramsdelita, holandita, romanechita, todorokita, y la especie sintética Rbo.27MnO-, tienen
estructuras tipo tanel de: (1 x 1), (1 x 2), (2 x 2), (2 x 3), (3 x 3) y (2 x 5) unidades octaédricas
respectivamente. Por otra parte, los 6xidos de manganeso como la birnesita y buserita tienen

estructuras tipo laminar con espaciamientos basales de alrededor de 0.7 y 1.0 nanémetros
respectivamente.

(@) 11 < 1) tunnet o) 11 221 tuanel
Pyrolusite Ramsdebite

(eh 1) x o) layer
U, i, 0, Hellandite

(N (2% 4) tenne!
Ramanethite ns 7

(0) (2% ) layer
Ra, , MaD, Rirnessite

3 X 8) tenne) VIS <o) lager
Toderekite

Busente

Figura 1. Estructuras de los 6xidos de manganeso.
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Los oxidos de manganeso al igual que las zeolitas y arcillas, forman armazones o estructuras con
grandes espacios de interconexion o canales, y debido a estas propiedades se les ha utilizado como
materiales adsorbentes o catalizadores (Kijima, Yasuda, Sato, Yoshimura, 2001).

2.1.1. Especies con estructuras tipo tunel

Jeffrey E. Post en 1999, menciona que se conocen tres minerales polimorfos del MnOz, la pirolusita
es el més estable y abundante, y los otros son ramsdelita y nsutita. La pirolusita cominmente ocurre
en depositos hidrotermales de baja temperatura o en reemplazamiento de otros Oxidos de
manganeso como ramsdelita y manganita.

En la estructura de la pirolusita (B-MnO2), que es anéloga al rutilo (TiO.), cadenas simples de
octaedros unidas por sus esquinas, crean marcos que dan lugar a la formacion de tuneles con
secciones cuadradas de dimensiones 1x1 unidades octaédricas (2.3 x 2.3 A); todos los octaedros
son equivalentes y la distancia promedio Mn—O es de 1.88 A. La dimensién de su celda unitaria es
de 2.87 A que representa la distancia entre los nticleos Mn -- Mn a través de octaedros vecinos.
Este es el pardametro basico de celda que se utiliza en la mineralogia de los 6xidos de manganeso
(Burns & Burns, 1977).

En la figura 2 se observa que la formacion estructural de cadenas octaédricas de la pirolusita, es
semejante a la encontrada en los piroxenos (mineralogia de silicatos), conformados por cadenas
de SiOa.

Figura 2. Estructura cristalina de pirolusita.
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Otros Oxidos con estructura tipo tunel, son aquellos que conforman el grupo de la holandita. En
1960, Hewett y Fleischer mencionaron que tales 6xidos ocurren en gran variedad de ambientes
como zonas de oxidacion de depdsitos de manganeso y en depo6sitos sedimentarios.

La formula general del grupo de la holandita es Ax(Mn*4, Mn*®)g(0,0H)1s, donde A puede ser
Ba*?, Pb** 0 K*. Los diferentes minerales del grupo de la holandita estan definidos en base al cation
predominante dentro del tunel: holandita (Ba), criptomelano (K), coronadita (Pb) y manjoirita (Na).
La ausencia de cationes de radio ionico grande a menudo conduce a la formacion de otras
estructuras de MnO2, como nsutita en lugar de holandita (McKenzie, 1977).

Especies como el criptomelano, son capaces de albergar iones con radios i6nicos de hasta 1.4 A
en sus tineles de 4.6 A. Los radios i6nicos de algunos cationes son K* 1.33 A, Pb?* 1.20 A, Mn?*
0.80 A, Na* 0.95 A, Ba** 1.35 A, AI** 0.50 A, Fe®* 0.60 A, Ag* 1.28 A y agua 1.38 A (Bystrom &
Bystrom, 1950). Las cargas en los tuneles estan balanceadas por la sustitucion de cationes de mas
bajas valencias (por ejemplo Mn®*, Fe**, AI**, etc.) por algunos Mn** (Post, 1999).

Estos dxidos son comunmente denominados tamices moleculares octaédricos u OMS-2 (en su
denominacion inglesa), debido a que sus estructuras estan constituidas de cadenas dobles de
unidades octaédricas, las cuales se unen por sus bordes para formar tineles de 2x2 unidades o su
equivalencia de 4.6 x 4.6 A, como se muestra en la siguiente figura 3:

MO

()

Figura 3. (a) Estructura de holandita, con M+= K+ o Ba+2. (b) Estructura de criptomelano tipo K-OMS-
2 con un tamario especifico de poro de 4.6 A.
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Estos materiales son los més estudiados debido a su excelente desempefio en catalisis heterogénea.
Se ha demostrado que la presencia de iones Ag*! en materiales de este tipo, tienen una alta actividad
en control de emisiones, oxidacién de CO y otros procesos cataliticos. Tales comportamientos
pueden ser atribuidos a su gran area superficial y abundantes defectos de bordes o celdas (Feng,
Kanoh & Ooi, 1998).

2.1.2. Especies con estructura tipo capa

De acuerdo con Feng et al. (1999), muchos 6xidos de manganeso tipo laminar han sido reportados.
Las estructuras laminares de Liz.00Mno9102, birnesita y buserita contienen capas o laminas de
unidades octaédricas de 6xidos de manganeso unidas por sus vértices, entre éstas laminas se sitdan
cationes, normalmente alcalinos o alcalinotérreos junto a moléculas de agua para compensar el
exceso de carga negativa producido por las laminas octaédricas de manganeso. “La estructura de
las capas intermedias parece consistir en cationes Mn?*y Mn®" coordinados a iones OH" y
moléculas de agua, conteniendo ademas cationes extrafios como Na*, K* y Ca**” (Julien et al.,
2003).

En el afio 1999, Post sefiald que la birnesita fue originalmente descrita en la localidad de Birness,
Escocia, y desde entonces se le ha reconocido en una amplia variedad de ambientes geoldgicos. Es
abundante en suelos y nddulos oceédnicos y se encuentra generalmente como producto de alteracion
de depositos ricos en manganeso. Participa en las reacciones de ¢xido-reduccién y en el
intercambio de cationes, por lo tanto juega un papel importante en la quimica de suelos y aguas
subterraneas.

La birnesita en su estado natural se compone de granos finos y cristalinidad relativamente pobre.
Es uno de los 6xidos de manganeso sometidos a mayor controversia en cuanto a su denominacion
y estructura. Esta presente en la naturaleza (suelos, depositos de minerales, nédulos marinos, etc.)
y puede ser producido sintéticamente (hidrotérmicamente, sol-gel, etc.) (Feng, 2010).

La férmula molecular de la birnesita puede escribirse como Mn7013.5H20, pero al igual que sucede
con el criptomelano, estudios mas detallados incluyen cationes extrafios dentro de la citada féormula
(Nakayama, 2010), por lo que dicha formula estructural puede escribirse como AxMnO2.y.z(H20),
donde A representa el cation interlaminar.
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A, Mn%, Mn>* .0,

Figura 4. Diagrama esquematico de un 6xido de manganeso tipo birnesita con incorporacion de cationes
alcali.

El espaciado entre capas es aproximado a 7.2 A (Feng et al., 1998), pero tras la hidratacion el
espaciado puede aumentar hasta 10 A (buserita). También se ha obtenido e identificado una forma
deshidratada con espaciado laminar de aproximadamente 5.5 A.

En 1973, Anderson et al., reportaron que los 6xidos de manganeso de baja cristalinidad tipo
birnesita, mostraban un alto grado de adsorcion de plata. Los investigadores atribuyeron la gran
recepcion de plata al intercambio ionico superficial y estructural de manganeso, potasio y sodio.

2.2. Sintesis de 6xidos de manganeso.

Durante la formacion de los yacimientos de manganeso, éste se comporta anadlogamente al hierro,
de tal forma que puede ser transportado mediante soluciones acuosas (hidrotermales) hasta
posteriormente precipitarse en fases precursoras transitorias que gradualmente dan lugar a fases
mas estables (Klinkhammer y Bender, 1980; Roy, 1981; Grill, 1982; Dasgupta et al., 1989). El
comportamiento de estas soluciones acuosas ricas en manganeso esta sujeto a las condiciones de
oxido-reduccién (redox). EI manganeso es transportado en solucion bajo condiciones reductoras y
acidas (Borchert, 1980).
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La sintesis de 6xidos de manganeso puede ser realizada en dos etapas. Primero, un 6xido de
manganeso tipo tlnel o laminar es preparado usando un patron de iones o0 moléculas para guiar la
dimension del tunel o lamina segun corresponda. En la segunda etapa, los iones o0 moléculas patron
son removidos de los tlneles o espacios interlaminares, para finalmente obtener el tamiz i6nico o
molecular (Feng et al., 1998).

Las diferentes estructuras de 6xidos de manganeso pueden ser preparadas por una variedad de
procesos. Estos procesos pueden ser en seco (fundicion de sales), himedos (precipitacion, procesos
hidrotermales), y mediante geles.

En la figura 5 se muestra un esquema donde se observa que la mayoria de los métodos de sintesis
involucran condiciones de oxidacion altamente alcalinas. Esas condiciones raramente ocurren en
la naturaleza, por lo que probablemente en condiciones naturales la oxidacion ocurre bajo la accién

bacteriana.
Via MnCO, MnSO +HAc
> Manganosita S
(MnO)
NaOH HC!
1809C
Alto K-ignicén
o

Pirolusito Pirocroita KOH +0O Birnes K moderodo-ebullicion
(B-MnO;) [ Mn{OH},) — (8-MnO;)

600°C 0, NoOH + O,
ebullicién "
0O,
Partridgeita Manganito Oxido de Mn, Ca
(a-Mn;O;) tr-MnOOH)
1000°C CuCl,
1000°C
O;
ebulkcén

Todorokita
[(Mn?* ,Ca)Mn,** O, H,0]

Hausmanita
(MnyO,)

Figura 5. Esquema general de la sintesis de 6xidos de manganeso.
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Birnesita y holandita son preparadas frecuentemente mediante procesos de precipitacion donde se
involucran sales de Mn?* y/o reduccién de sales MnO4™ en solucion. La birnesita puede ser obtenida
en soluciones alcalinas o débilmente &cidas, mientras que la holandita se obtiene s6lo en
condiciones acidas (Feng et al., 1998).

Los métodos mas comunes de sintesis de birnesita (6-MnQz) consisten en la oxidacion de hidroxido
manganoso o la reduccion de permanganato de potasio, usando una variedad de agentes reductores
y oxidantes. Birnesitas con bajo contenido de potasio son convertidas a y-MnO: o a criptomelano
mediante ebullicion.

El criptomelano (a-MnO>) es un diéxido de manganeso que ocurre naturalmente, contiene potasio
como constituyente esencial y su contenido es variable, pero nunca excede la cantidad requerida
para llenar aproximadamente el 50% de los sitios de la red cristalina asociados a este elemento.
Los productos obtenidos a nivel laboratorio son llamados a-MnQO2, y también se incluyen a los
isomorfos: coronadita y holandita.

Por otra parte, la pirolusita (B-MnQ) se prepara usualmente por la ignicién de nitrato manganoso.

2.3. Propiedades de carga superficial en éxidos de manganeso.

La carga superficial de los éxidos es la suma de sitios cargados positiva y negativamente. Estas
cargas son el resultado de reacciones de protonacién y desprotonacién de grupos hidroxilos fijados
a la superficie. Schindler en 1972 describié que las superficies oxidadas estan cubiertas de grupos
hidroxilos acidos y basicos, los cuales se forman a partir de la adsorcidén quimica de moléculas de
agua. Una molécula de agua fijada a la superficie del metal se disocia en un grupo hidroxilo y en
un protdn, el cual reacciona con la superficie oxidada para formar otro grupo hidroxilo. Por esta
razén, la naturaleza acido-base del MnO; puede ser atribuida a los grupos hidroxilos superficiales
de acuerdo con las siguientes reacciones:

=MnOH + H" < =MnOH," @

=MnOH < =MnO +H" (b)
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Donde MnOH, MnOH_2" y MnO" representan tres especies superficiales del adsorbente. Un grupo
hidroxilo acido se disocia en H" y en un sitio negativo al que se le afiade electrostaticamente un
electrolito (Na*, K¥, Li*, etc.); mientras que el grupo hidroxilo es protonado por la liberacién del
ion OH" para convertirse en un sitio positivo, a donde se puede unir electrostaticamente un anién
(NOg', CI', etc.) (Schindler, 1977).

2.3.1. Mecanismos de desarrollo de cargas eléctricas superficiales.

Langmuir en 1997, Stumm y Morgan en 1996 describieron cinco diferentes mecanismos
responsables del desarrollo de la carga eléctrica superficial de los s6lidos. A continuacion se
muestran tales mecanismos:

1. La carga superficial de un 6xido hidratado puede ser explicada por el comportamiento
acido-base del grupo hidroxilo superficial =SOH de acuerdo con las reacciones (a) y (b).
Sin embargo, en algunos otros solidos, la carga surge de la reaccién quimica o de la
ionizacion de grupos funcionales superficiales como -OH y —SH.

2. Lacarga permanente superficial se origina de la sustitucion isomorfa en la red cristalina del
solido. Por ejemplo, una estructura cargada negativamente se obtendria cuando un atomo
de Si se reemplaza por otro de Al en cualquier parte del sélido de SiO», teniéndose una
estructura cristalina tetraédrica.

3. Los defectos cristalinos en un sélido, como el déficit de Mn*™ octaédricos o capas
intermedias de K*, las cuales son caracteristicas comunes en los sélidos, pueden resultar
también en la generacion de carga superficial.

4. Enlaces rotos o incompletos localizados en bordes y esquinas de la estructura cristalina
conllevan a la ionizacion de grupos superficiales, resultando usualmente en carga negativa
debido a la exposicion de iones 02y OH-.

5. La adsorcion de especies hidrofdbicas o iones surfactantes sobre la superficie oxidada
puede también producir carga superficial.

De acuerdo con el primer mecanismo, las particulas oxidadas en un medio acuoso adquieren cargas
eléctricas superficiales, no obstante, a cierto valor de pH donde la superficie solida no posee carga
neta, se le conoce como punto de carga cero (PCC).

El PCC se define como el valor de pH en el cual la carga neta total es cero, es decir donde las
cargas positivas totales son iguales a las negativas. La protonacién y desprotonacion de los grupos
hidroxilos superficiales pueden ser representados como (Parks & Bruyn, 1962):

[MOHS] & [MO™]
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Donde MOHS y MO~ representan los sitios superficiales positivos y negativos respectivamente.
Un pequefio cambio en el pH puede conducir a un gran incremento o decremento de las
interacciones electrostaticas entre los iones y los sitios superficiales ionizables dependiendo de la
curva de valoracion. ElI conocimiento del PCC es importante para entender los procesos de
adsorcion de iones sobre la interfaz mineral/solucion.

Los 6xidos de manganeso exhiben un pH bajo en el punto de carga cero (PCC) y pueden desarrollar
una gran carga negativa superficial sobre el rango de pH de interés en la mayoria de las aguas
naturales (Stumm y Morgan, 1995).

2.3.2. Adsorcidn de iones en oxidos
La adsorcion de cationes y aniones en 6xidos minerales puede ser generalizada por los siguientes
puntos:

1. La adsorcién depende fuertemente del pH, incrementdndose usualmente en un estrecho
rango de pH.

2. Los valores de pH donde se lleva a cabo la adsorcion, son usualmente mas caracteristicos
del cation adsorbido que del material adsorbente.

3. La zona de adsorcién para diferentes metales es similar a la formacién de las especies
hidrolizadas.

4. Protones son liberados (0 OH™ consumidos) como resultado de las reacciones de adsorcion.

La adsorcion de iones sobre 6xidos minerales puede involucrar predominantemente interacciones
electrostéaticas (no especificas) o quimicas (especificas) con la superficie del 6xido. Estos dos tipos
de interacciones resultan en comportamientos muy diferentes de adsorcion y se pueden clasificar
como sigue:

Adsorcion no especifica:

1. La adsorcidn toma lugar sobre superficies de carga opuesta, pero cierta adsorcion se lleva
a cabo sobre areas neutras o de carga similar.
2. Ladensidad de adsorcion decrece con el incremento de la fuerza iénica.

Adsorcion especifica:

1. Laadsorcién es indiferente a la carga superficial.
2. Laadsorcidn es indiferente a la fuerza idnica.

[Escriba texto] 12



En el caso de adsorcion no especifica, la carga superficial del mineral controla el proceso de
adsorcion y la identidad del soluto es de poca importancia. La adsorcién no especifica se lleva a
cabo mediante la atraccion de fuerzas electrostaticas de la carga superficial y la del ion soluto. A
esta adsorcion se le refiere como adsorcion fisica y los solutos forman complejos de esfera externa
con la superficie mineral.

La adsorcion especifica implica enlace quimico entre el soluto y la superficie mineral. Esta
adsorcion puede resultar en una inversion de carga superficial, lo cual implica que los iones
adsorbidos son capaces de superar la repulsion electrostatica. A la adsorcion especifica también se
le conoce como adsorcion quimica y los solutos forman complejos de esfera interna con la
superficie mineral (Smith, 1999).

De acuerdo a lo anterior, la adsorcién de cationes de metales pesados sobre superficies oxidadas
puede ser fisica (no especifica) o quimica (especifica). En el caso de adsorcion fisica, las
interacciones electrostaticas son responsables del enlace. Los contraiones suelen ser puntos de
carga que equilibran cargas superficiales o regiones cargadas de moléculas polarizables que son
retenidas en la parte difusa de la doble capa eléctrica. No obstante, la adsorcion especifica puede
ocurrir sobre superficie neutra o incluso sobre carga con mismo signo del cation.

La adsorcion de cationes de metales pesados en Oxidos es altamente sensible al pH. Al
incrementarse el pH del sistema, la adsorcion aumenta en un cierto rango de pH. El rango de pH
de méaxima adsorcién esta linealmente relacionado a la primera constante de hidrolisis de los iones
metalicos. Mckenzie en 1977 reportd que la adsorcién especifica del 6xido de manganeso puede
ser tan fuerte que dificilmente se puede diferenciar entre los iones adsorbidos superficialmente y
aquellos incorporados en los sitios estructurales. Otros factores responsables del proceso de
adsorcion son la temperatura, tiempo de contacto y la interaccion de los iones.

2.3.3. Mecanismos de intercambio idnico
La insercion y/o extraccion de iones metalicos en 6xidos de manganeso porosos ocurre basicamente
mediante los mecanismos de intercambio i6nico y reacciones redox.

En los 6xidos con estructura cristalina tipo tanel, el mecanismo de intercambio i6nico H*/M"*
puede ser representado por la siguiente reaccion:

nH* + M™ o M"t +nH*t

Donde H+ denota un protén intercambiable en la fase solida.
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Por otro lado, el mecanismo redox se representa por la ecuacion:
{02} [Mng*]016 + xA - {Axﬂz—x}[MngzerMngJ—ry]Ols

Donde {} denota un hueco, [ ] son sitios octaédricos ocupados por manganeso, O son sitios
estructurales vacantes y A es un ion metélico.

Ambos mecanismos ocurren en distintos sitios superficiales que han sido denominados sitios redox
y sitios de intercambio idnico. EI ndmero de sitios redox y los de intercambio idnico se
correlacionan con la cantidad de iones trivalentes de Mn y con los defectos de iones Mn en la
estructura del éxido. Estos dos tipos de sitios se mezclan y forman una sola fase de solucidn sélida.

La reaccion de insercion de iones en sitios redox requiere de una reduccion de Mn** a Mn3* y
también una oxidacion de OH" (o H20) a oxigeno gaseoso (y una pequefia porcion de Mn** son
reducidos a Mn®" y otros oxidados a Mn’*) en la superficie sélida. La difusion de iones metalicos
a traves de los tuneles, se acompafian también de una difusion de electrones sobre los atomos de
Mn que constituyen la estructura del éxido. Por otra parte, la extraccion de iones en medio acido
da lugar a la produccion de pequefias cantidades de Mn?*, debido a la reaccion redox Mn® —
LMn** + 1Mn?*, donde el Mn divalente es soluble.

La insercion del tipo intercambio idnico toma lugar en los huecos o taneles, donde los protones
localizados en la estructura son desplazados o substituidos por los iones metalicos.

Los iones metélicos contenidos en los espacios interlaminares de los 6xidos de manganeso tipo
birnesita, pueden ser facilmente intercambiados por otros cationes. La localizacion de los cationes
en éstas estructuras se pueden situar en dos sitios, dependiendo de la dimension de su radio iénico.
En la figura 6 se muestran los sitios de insercion de iones en 6xidos tipo birnesita:

N INNNN N.M
@ g
NANNNIN DD N

: sitio A (idn grande) @ :sitio B (i6n pequefio)

Figura 6. Representacion esquematica de los sitios de insercion de iones metalicos en estructuras tipo
laminar.
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Para iones grandes, el sitio de insercion se sitda entre las lAminas de moléculas de agua (sitio A),
mientras que los iones pequefios pueden ser localizados en las vacancias generadas entre las
moléculas de agua y las ldminas octaédricas de MnQOg (sitio B).

Los iones metélicos alcalinos y alcalinotérreos con radios ionicos grandes, son localizados en los
sitios A, mientras que los metales de transicion de radio ionico pequefio (Zn?*, Cu?*, Ni**, Co?,
Mn?*) son insertados en los sitios B.

Durante la extraccion de iones localizados en sitios basales, se origina también una reaccion redox
de Mn*" entre los espacios interlaminares, causando la formacion de sitios vacantes en la lamina
octaédrica de MnQs. EI Mn?* soluble puede ser readsorbido en los sitios B del 6xido. En los 6xidos
con estructuras tipo tunel, la formacion de Mn divalente ocurre sobre la superficie del cristal y no
causa vacancias en la masa del mismo.

Debido a que la estructura laminar de la birnesita se mantiene principalmente por las fuerzas de
atraccion electrostaticas originadas entre las cargas negativas de las laminas de MnQOeg Yy las
positivas de los iones metalicos insertados, la densidad de carga de las hojas octaédricas tienen una
gran influencia durante los procesos de insercion y extraccion de cationes. Las reacciones de
insercion/extraccion de cationes causan cambios en los espaciamientos basales de la birnesita. Una
alta densidad de carga dificulta la expansién de los espacios basales durante la insercién de cationes
(Feng et al., 1997).

2.3.4. Isotermas de adsorcion

La descripcion cuantitativa de la adsorcion de materia en una superficie en condiciones isotermas
y a presion constante, se representa por las denominadas isotermas de adsorcion, que relacionan la
cantidad de material adsorbido y la concentracion de equilibrio.

Los métodos mas frecuentemente utilizados son los experimentos en columnay en batch. En ambos
casos, los ensayos se realizan con diferentes concentraciones del catién, diferentes fuerzas i6nicas
para las soluciones y diferentes rangos de pH, con el fin de valorar el efecto de estas variables en
la adsorcion del ion de interés. Los resultados se representan y ajustan a isotermas de adsorcion,
que representan la particion, de unas especies en particular, entre una fase acuosa y las particulas
solidas del soluto (Carretero & Pozo, 2007).

Las isotermas mas usadas son:
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Isoterma de Freundlich: en la que se asume que la superficie del adsorbente es energéticamente
heterogénea, conformada por grupos de sitios de adsorcion de energias caracteristicas. También en
esta isoterma se considera que no existen interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas. Se
define por la ecuacion:

q = kf ' Cl/n
Donde ks es la constante de capacidad de adsorcion y n es la constante de intensidad de adsorcion.

Isoterma de Langmuir: se basa en la hipdtesis que todos los centros activos de adsorcion son
equivalentes y que la capacidad de una molécula para unirse a la superficie es independiente de si
hay 0 no posiciones proximas ocupadas. Ademas, la adsorcidn se restringe a una monocapa y no
existen interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato. La isoterma esta representada por
la ecuacion:

_ qmkC
1= 1Tk

Siendo C la concentracion del adsorbato en equilibrio (en mg/L), gm la capacidad maxima de
adsorcion (en mg/g) y k es la constante de Langmuir de afinidad o energética en unidades de L/mg
(Stumm & Morgan, 1995).

2.4. Técnicas analiticas de caracterizacion

2.4.1. Difraccion de rayos X

Desde su descubrimiento en 1912 por von Laue, la difraccion de rayos X ha proporcionado un
medio adecuado y practico para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos y sobre el
ordenamiento y espaciado de los &tomos en materiales cristalinos. El método de difraccion de rayos
X en general y en particular de polvo cristalino es el tnico método analitico capaz de suministrar
informacién cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en un sélido,
basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un patron de difraccion unico. Asi,
pueden compararse un difractograma de una muestra desconocida y el de una muestra patron, y
determinar su identidad y composicion quimica (Skoog & West, 2001).

2.4.2. Microscopia de electrones por barrido
Hoy en dia, el microscopio de electrones por barrido (MEB) es una técnica versatil muy usada en
laboratorios industriales y de investigacion y desarrollo. Debido a su gran resolucion lateral,
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profundidad de enfoque y su facilidad para microandlisis por rayos X, el MEB es utilizado
frecuentemente en las ciencias de los materiales para observar las estructuras microscépicas o
diferenciar fases.

Las ventajas de un MEB como un instrumento de imagen (alta resolucion espacial, gran
profundidad de campo) la hacen una herramienta invaluable en las siguientes ramas de la Geologia:
paleontologia, sedimentologia, mineralogia y petrologia. Y de acuerdo a las caracteristicas propias
del equipo MEB-Rayos X, es (til en las areas de asignatura: petrologia descriptiva, identificacion
de minerales, petrologia experimental, geotermobarometria, determinacion de edades, estudios de
difusion, analisis modal y localizacion de fases raras (Breed, 2001).

La sefial generada en MEB es el resultado de interaccion entre el haz de electrones incidente y una
delgada superficie de muestra. Los electrones primarios son particulas cargadas que interactian
fuertemente con las particulas cargadas de los &tomos en la muestra. Se dice que la interaccion es
inelastica, si hay pérdida de energia durante la interaccion, es decir, que existe una transferencia
de electrones a la muestra o espécimen, generandose asi los llamados electrones secundarios. Por
otra parte, en la interaccion elastica, la trayectoria del haz de electrones incidente es modificada
dentro de la muestra sin alterar la energia cinética de los electrones mientras que una fraccion es
expulsada a través de la misma superficie por la que penetran, generandose asi los electrones
retrodispersados (Michler, 2008).

De las interacciones antes mencionadas se derivan las definiciones de electrones secundarios y
retrodispersados, ambos tipos de electrones que son emitidos desde la muestra, son usados para la
formacion de iméagenes.

El microscopio de electrones por barrido generalmente estd equipado con dos tipos de
espectrometros de rayos X. Los de energia dispersa (EDS) recopilan informacion de energias de
rayos X simultaneamente y las reproduce en forma de un plano de intensidad contra energia
fotonica de rayos X. Los de tipo de longitud de onda dispersa (WDS) hacen uso de la reflexién de
Bragg por un cristal, y opera en modo “serial”, el espectrometro se ajusta solamente a una longitud
de onda a la vez. Algunos cristales de distintos espacios interplanares son necesarios para cubrir el
rango de longitud de onda requerida. La resolucion espectral es mejor que la del tipo ED pero este
ultimo es més rapido y conveniente para usar (Goodhew, Humphreys & Beanlan, 2001).

Una importante cualidad de la técnica es la facilidad para la preparacion de las muestras. Las
muestras que conducen la electricidad son las més faciles de estudiar, ya que la libre circulacion
de los electrones a tierra permite minimizar los problemas asociados con la acumulacion de carga.
Las muestras no conductoras necesitan una cubierta conductora para evitar carga eléctrica y dafio
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por radiacion. Metalizados de Au o de Au/Pd son los més frecuentes por ser estos materiales muy
buenos conductores del calor y la electricidad.

2.4.3. Area superficial especifica (SgeT)

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller es reconocido mundialmente como
estandar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la formacion de multicapas
y presupone que el calor de adsorcién de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas
las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion (Gregg & Sing, 1982).

La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrégeno, se pone en contacto con
un sélido desgasificado, originandose fuerzas de VVan der Waals que pueden ser de tipo London o
de tipo dipolo - dipolo, con energias que van de 1 a 5 KJ/mol. Al ponerse en contacto el gas con la
superficie del sélido se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en
fase gaseosa, que depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas
adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcion.
Estas isotermas, que nos informan directamente del volumen adsorbido a una determinada presion
nos permiten también calcular el &rea superficial del sélido, el tamafio de poro y su distribucion.

Las consideraciones generales de la teoria BET son:

e no existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la misma
energia superficial).

e no existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

e las fuerzas de condensacién son las fuerzas impulsoras en la adsorcion.

Este método de célculo se basa en la representacion de la isoterma de BET en su forma linealizada,
segun la ecuacion:

5 =net e
P(P,—P) V,C lv,.C PO

Donde V es el volumen de gas adsorbido en condiciones normales (760 mmHg y 273.15 K) a una
presion parcial P del soluto, Po es la presion de saturacion del nitrogeno a 77 K, Vi es el volumen
de gas requerido para formar una monocapa y C es una constante relacionada con la energia de
adsorcion. Una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vim), se obtiene el area
de la superficie (S) de la muestra a partir de la ecuacion:
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Donde a A es el numero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el area ocupada por
cada molécula de nitrogeno adsorbida (0.162 nm?).

Tamario de poro y potencial de adsorcién. La forma de las isotermas de adsorcion de fluidos puros
sobre superficies planas y materiales porosos depende de la interaccion entre la fuerza de fluido-
pared y fluido-fluido, asi como también de la estabilidad termodinamica de los fluidos confinados
en los poros (Lowell, Shields, Thomas & Thommes, 2006). La IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry), (Sing, Everrtt, Haul, Pierotti, Ruoquerol & Siemieniewska, 1985)
establece la clasificacion de poros por su anchura interna (la anchura de poro se define como el
diametro en el caso de un poro cilindrico y como la distancia entre paredes opuestas en el caso de
poros hendidos), sefialando los siguientes tres grupos:

e Microporos: poros de anchura interna menor de 2 nanémetros.
e Mesoporos: poros de anchura interna entre 2 y 50 nanémetros.
e Macroporos: con de anchura mayor a 50 nanémetros.

La IUPAC también clasifica las isotermas de adsorcidn en seis grupos los cuales son:

e Isoterma tipo I, caracteristica de materiales microporosos con un area especifica pequefa.

e Isoterma tipo Il, peculiar de sélidos no porosos a macroporosos. Contiene un punto B
correspondiente a dos etapas continuas: adsorcion completa consistente en formar una
monocapa sobre la superficie y comienzo de la adsorcion en multicapas.

e Isoterma tipo Ill, se presenta en algunas ocasiones cuando las fuerzas de adsorcién son
débiles entre el adsorbato-adsorbente.

e Isoterma tipo IV, caracteristica de materiales mesoporosos; ademas exhibe un ciclo de
histéresis relacionado a la condensacién capilar de los mesoporos. Se puede apreciar una
isoterma semejante a la tipo Il a presiones bajas, seguido de la condensacion a presiones
relativamente altas.

e Isoterma tipo V, puede presentarse en sélidos porosos, detalla cierta similitud con la
isoterma tipo Ill, caracteristica de fuerzas de adsorcién débiles (poca afinidad) entre
adsorbato-adsorbente.

e Isoterma tipo VI, exhibe una adsorcion en multicapas con respecto a una superficie no
porosa.

En la figura 7 se muestra la representacion grafica de las isotermas de adsorcion.
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Cantidad adsorbida, n
<

Presion Relativa, p/po
Figura 7. Tipos de isotermas de adsorcion.

Tipos de Histéresis. La histéresis aparece durante el trance de adsorcion en multicapa a altas
temperaturas, derivativo de la condensacion capilar en la estructura de mesoporos, a continuacion
se presentan estas histéresis en la figura 8, asi como su descripcion:

e Tipo H1, caracteristica de materiales porosos; predispone geometria esférica uniforme en
forma aglomerada o compacta, ademas presenta una distribucién de tamafio de poro
estrecha dentro de una matriz relativamente regular.

e Tipo H2, se ha mostrado en algunos adsorbentes porosos, constituida por una distribucién
de tamafio y forma de poros no definidos.

e Tipo H3, prevalece en particulas con morfologia aglomerada o placas con poros en forma
de hendidura.

e Tipo H4, contempla poros estrechos en forma de hendidura. Caracteristica de la isoterma
tipo .
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Figura 8. Tipos de Histéresis

2.4.4. Técnicas quimicas analiticas

Para cuantificar los elementos quimicos presentes en los productos minerales sintéticos y naturales
que se obtuvieron durante el estudio, se utilizaron las técnicas de espectrometria de absorcién
atomica (EAA) y fluorescencia de rayos X (FRX)..

Espectrometria de Absorcién Atomica. Los métodos de espectroscopia atomica se utilizan en la
determinacion cualitativa y cuantitativa de mas de 70 elementos. Es habitual que permitan detectar
partes por millén o por billon y en algunos casos incluso menores concentraciones. Los métodos
espectroscopicos atdbmicos son ademas rapidos, convenientes y, generalmente de alta selectividad.

La determinacion espectroscopica de especies atomicas sélo puede efectuarse en un medio gaseoso,
donde estan muy separados entre si los &tomos o iones elementales. Por consiguiente, el primer
paso en todo procedimiento de espectroscopia atomica es la atomizacién, proceso en el que una
muestra se volatiliza y descompone de manera que se produzcan 4&tomos e iones en fase gaseosa.
La eficacia y reproducibilidad de la etapa de atomizacion puede influir mucho en la sensibilidad,
precision y exactitud del método. En pocas palabras, la atomizacion es un paso critico en la
espectroscopia atémica (Skoog D. , West, Holler, & Crouch, 2005).

Esta técnica analitica se considera corrientemente como un procedimiento en “humedo”, ya que la
muestra original debe estar completamente disuelta en una solucion antes de analizarse. Para lograr
la disolucion de las muestras se escoge el mejor procedimiento para su descomposicion.
Normalmente se utilizan acidos, como el clorhidrico (HCI), sulfurico (H2SQO4), fluorhidrico (HF) o
incluso una mezcla de acidos. Comunmente es necesario calentar la muestra para hacerla soluble.
Una vez que la muestra esta en disolucion, se somete al analisis de EAA para determinar
cuantitativamente los elementos deseados.
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Fluorescencia de Rayos X. Esta técnica analitica, llamada también espectrografia de emision por
rayos X, se utiliza en la mayoria de los laboratorios de investigacion que estudian la quimica de las
sustancias inorgénicas. En esta técnica la muestra es irradiada (durante un corto periodo de tiempo)
con los rayos X generados en un tubo de rayos X de alta intensidad. Estos rayos se absorben
fundamentalmente siguiendo la ley de Beer:

Iy
logT = K;Ad

En donde Io es la intensidad de los rayos X incidentes, | la intensidad del haz no absorbido por la
muestra, Kq es una constante de proporcionalidad y Ad es el espesor de la muestra. La energia de
rayos X que se absorbe en la muestra da lugar a la generacion de un espectro de emision de rayos
X caracteristico de cada elemento de la muestra (Klein & Hurlbut, 2006).

2.5. Mecanismo de disolucién de plata en solucion de cianuro

El proceso de cianuracion es ampliamente usado para la extraccion de oro de minerales y
concentrados. La plata coexiste en muchos minerales de oro y es coextraida durante la cianuracion
de oro. La disolucién de la plata en soluciones de cianuro es un proceso electroquimico en el cual
la reaccion anddica es la oxidacion de la plata mientras la reaccion catddica es la reduccion del
oxigeno (Luna & Lapidus, 2000). Las etapas secuenciales del proceso de disolucion de plata por
cianuracion son:

1. Absorcion o solubilizacion del oxigeno por la solucién.

2. Mezcla turbulenta de los reactantes.

3. Transporte del oxigeno disuelto y del cianuro desde el seno de la solucidn hasta la interfase
solido-liquido.

4. Adsorcion de los reactantes en la superficie del solido.

Reaccion electroquimica.

6. Desorcion de los complejos solubles de plata cianurada y otros productos desde la
superficie del solido.

7. Transporte de los productos desorbidos hacia el seno de la solucion.

8. Mezcla de los productos.

o

Las reacciones heterogéneas tienen lugar en la interfase sélido-liquido durante el proceso de
disolucion de plata.
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El proceso de disolucién de plata en soluciones de cianuro se representa por las siguientes
reacciones (Habashi, 1967):

AgCNy < AgCN(s + 1le”
AgCN) + CN™ & Ag(CN)3

0, + 4H* + 4e & 2H,0

La figura 9 resume el mecanismo de formacion de complejos de plata en soluciones de cianuro. Se
presenta como primera medida la formacion de una complejo de AgCN(s) que es adsorbido sobre
la superficie del metal, posteriormente este complejo adsorbido reacciona con el cianuro libre en
exceso y forma el complejo estable Ag(CN)x.

Ag(CN)

Solucion \
cianurada CN- CN-

Figura 9. Mecanismo de disolucién de plata en cianuro.
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3. METODOLOGIA DE SINTESIS DE OXIDOS DE MANGANESO,
ESTUDIOS DE ADSORCION CON MINERALES SINTETICOS Y
NATURALES Y CARACTERIZACION MINERALOGICA

Para cumplir con el objetivo y meta de este proyecto de tesis, se desarrollaron dos lineas de trabajo.
Por una parte se realiz6 el estudio con productos sintéticos de dxidos de manganeso, donde se inicid
con su sintesis para después llevar a cabo los estudios de adsorcion y finalmente caracterizar los
productos mediante diversas técnicas analiticas. Finalmente se realizaron pruebas de extraccion de
iones utilizando algunos sélidos cargados con plata.

La otra linea de trabajo comprendié el estudio de una muestra mineral natural con alto contenido
de manganeso. En ésta serie se incluy6é un tratamiento previo al mineral donde, la muestra se
sometio a una remocion acida de carbonatos y de plata extraible (argentita, querargirita, etc.) con
cianuro. El producto final se incorpor6 a los estudios de caracterizacion y adsorcion, el cual
contenia Unicamente especies minerales oxidadas entre las que se incluyen las
manganoargentiferas.

3.1. Métodos de sintesis de 6xidos de manganeso

En la eleccidén de los métodos de sintesis empleados, se optd por aquellos que involucraran
reacciones quimicas redox que pudieran equipararse a las condiciones que ocurren naturalmente
durante la formacion de los yacimientos de 6xidos de manganeso, sin el proposito de obtener
productos con determinadas especificaciones fisicoquimicas.

3.1.1. Sintesis de pirolusita
1. Una solucién de nitrato manganoso se evaporo hasta casi sequedad y se calenté en mufla a
180° C durante 48 horas.
2. El producto se lavo con agua y se calent6 al menos 24 horas.
3. Finalmente el solido obtenido se pulverizé en mortero.

El punto de carga cero (PCC) determinado para la pirolusita sintética ha sido evaluado y reportado
por distintos autores y su valor varia de 4.3 a 6.5. (Cristiano et al., 2011)
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3.1.2. Sintesis de criptomelano
1. Unasolucion de 0.35 moles de KMnO4 en 800 ml de agua a 60°C se vertio en otra solucion
de 0.5 moles de MnSQO4 contenidos en 1 litro de acido acético 2N.
2. Lamezcla se calentd a 80°C y se agito durante 5 minutos.
3. El precipitado obtenido se filtrg, lavo y se seco.

Para criptomelano se tom6 como referencia un PCC de 2.2. Dicho valor fue reportado por
McKenzie en el afio 1980. Por otra parte, Xion-han et al., en el 2006 reportaron un valor de 2.10.

3.1.3. Sintesis de birnesita
1. Se adicionaron 2 moles de HCI concentrado a una solucién hirviente en agitacion vigorosa
de 1 mol de permanganato de potasio contenido en 2.5 litros de agua.
2. La mezcla se hirvié por mas de diez minutos.
3. El precipitado obtenido se filtrd, lavo y seco.

Para birnesita se tomo6 como referencia un PCC de 2.0, el cual fue también reportado por McKenzie
en 1980. Asi mismo, Xion-han et al., en el 2006 reportan un valor de 1.75.

3.2. Digestién de muestras solidas para ensayes quimicos por Espectrometria de
Absorcion Atomica (EAA)

La digestion de todos los sélidos que fueron analizados por EAA, se sometieron al siguiente
procedimiento:

1. Se pesaron 0.2 g de muestra y se colocaron en un vaso de precipitado de 150 ml.

2. Alvaso se agregaron 20 ml de agua regia y 2 gotas de acido fluorhidrico.

3. El vaso se colocé en una placa de calentamiento y la solucion se llevé hasta casi
sequedad.

4. Posteriormente se agregaron 40 ml de acido clorhidrico 1:1 y se calenté nuevamente
hasta ebullicion.

5. La solucion final se filtro y se aforé en 200 ml con agua destilada.

La cuantificacion en EAA se realiz6 utilizando estandares puros certificados.
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3.3. Estudios de adsorcion con iones plata en minerales sintéticos y naturales

Para desarrollar el estudio de adsorcion primeramente se determino el tiempo de contacto en que
la solucidn con iones plata y los 6xidos de manganeso alcanzan el equilibrio.

Una vez establecido el tiempo donde se alcanza el equilibrio de adsorcidn, se procedié a obtener
las isotermas y los puntos maximos de saturacion bajo condiciones variables de pH y electrolito de
respaldo. En la construccién de isotermas se realizaron pruebas con 0.1 g de s6lidos y 0.1 L de
solucion de nitrato de plata a cierto rango de concentraciones. La proporcion solido:liquido esta
basada en el estudio que desarrollaron Ravikumar y Fuerstenau en 1997.

La realizacién de los estudios de adsorcién se llevaron a cabo en un espacio con poca luz y todos
los recipientes donde se depositaron soluciones de nitrato de plata se cubrieron completamente con
papel aluminio para evitar la foto-reduccion de plata en solucion.

También es importante mencionar que todo el material con que se realizaron los experimentos de
adsorcion se lavo en solucion de acido nitrico al 5% y posteriormente se enjuagd con agua
desionizada y sin uso de jabones; todo esto para evitar la presencia de cloruros que precipitaran la
plata en solucién por la formacion de cloruro de plata.

Material:

<\

Nitrato de plata (AgNQs)

Nitrato de potasio (KNOs)

Hidroxido de sodio (NaOH)

Acido nitrico (HNO3)

Agua desionizada

Oxidos de manganeso sintéticos.

Mineral natural con alto contenido de manganeso y sin carbonatos.
Embudo de vidrio y papel filtro de poro cerrado.

Placas de agitacion.

pHmetro.

AN N NN TR SR NN
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3.3.1. Procedimiento experimental de cinéticas de adsorcion
A continuacion se agrega el procedimiento de las pruebas para establecer los tiempos de equilibrio
para cada producto sintético:

1. En un matraz aforado de 200 ml se prepar6 una solucion 1x10° M de AgNOs. El matraz
previamente se cubri6 con papel aluminio.

2. Lasolucion preparada se pasé a un matraz Erlenmeyer previamente cubierto, y se agregaron
0.2 g de mineral sintético, ajustando el pH sobre los valores del PCC antes referidos para
cada producto sintético; esto para garantizar una superficie negativa cargada con iones
oxidrilo y promover la adsorcion de los cationes plata debido a la atraccion electrostatica.

3. Las mezclas se mantuvieron en agitacion continua y se muestrearon a cada cierto tiempo
para determinar concentracion de plata en solucidon y verificar pH.

4. EIl punto de equilibrio se establecidé en el momento en que las concentraciones de dos
muestras sucesivas ya no variaron significativamente entre si.

En los valores de pH a los que se llevaron a cabo las pruebas de adsorcidén se mantiene el cation
plata monovalente. En la figura 10 se muestra el diagrama de especiacion en medio acuoso donde
se verifica el predominio de la especie referida. EI diagrama fue creado utilizando el programa
Medusa-Hydra.

(A" lior 10.00 pM

A’ o
1.0 A g (OF).

0.6

Fraction

S ARC ) 8 |

P

Figura 10. Diagrama de distribucion de especies para el sistema Ag+1--H20 en funcidn del pH.
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3.3.2. Procedimiento experimental de isotermas de adsorcion
El procedimiento experimental para llevar a cabo las pruebas de isotermas de adsorcion y
determinacion de puntos maximos de adsorcion es el siguiente:

1. Se prepar6 una solucion madre de nitrato de plata, de la cual se tomaron diferentes
volumenes para elaborar soluciones a distintas concentraciones (desde 20 mg/L hasta 530
mg/L). De la misma forma, se preparé una solucion madre de nitrato de potasio como
electrolito de respaldo, para disponer de volimenes necesarios para los sistemas de
adsorcion. Las isotermas que se realizaron con electrolito de respaldo fueron para birnesita
y criptomelano a pH 5y 7, mientras que para pirolusitaapH 6y 7.

2. Se depositaron en matraces aforados de 100 ml los volumenes conocidos de solucion madre
de nitrato de plata y finalmente se aforaron con agua desionizada. A cada solucion ya
preparada se le extrajo una alicuota para ensaye quimico por EAA y determinar la
concentracion inicial de plata en solucion.

3. Las soluciones de nitrato de plata aforadas se depositaron en matraces Erlenmeyer de 200
ml que ya contenian 0.1 g de so6lidos (minerales sintéticos o naturales sin carbonatos) a sus
tamarios de particula originales, teniendo en todos los casos una granulometria de 100% a
menos 38 micrometros.

4. Los matraces se colocaron en una placa de agitacion y se ajust6 el pH mediante la adicion
de un acido (HNOs3) o una base (NaOH) hasta obtener el valor deseado. Posteriormente se
monitore0 periodicamente el pH para verificar y/o ajustar el valor requerido.

5. Las mezclas se mantuvieron en agitacion durante 24 horas y a temperatura ambiente (22
°C).

6. Una vez transcurrido el tiempo sefialado se suspendié la agitacion y las mezclas se dejaron
reposar para clarificar el sobrenadante. Una vez sedimentados los so6lidos se tomaron
alicuotas para su analisis quimico por EAA.

7. El resto de la mezcla se filtré en embudo con papel filtro de poro cerrado y finalmente los
solidos retenidos se lavaron con agua y se secaron en estufa.

La masa de plata adsorbida se calculé6 por medio de un balance de masa que se representa
matematicamente por la siguiente ecuacion:

_V(G-C)

de m

Donde V es el volumen de la solucidn en contacto con el adsorbente, (L); Ci es la concentracion
inicial de soluto en la solucidn, (mg/L); Ce es la concentracion final de soluto en la solucion, (mg/L)
y m es la masa de adsorbente, (g).
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En la figura 11 se ilustran los matraces Erlenmeyer donde se llevaron a cabo las pruebas de
adsorcion.

Figura 11. Experimentos de adsorcion.

Los datos experimentales recabados en las isotermas se ajustaron a los modelos de Langmuir y
Freundlich, estimando sus correspondientes constantes mediante un método de minimos
cuadrados. También se calculd para cada isoterma un porcentaje de desviacion promedio, usando
la siguiente ecuacion:

Qexp — Ycal x 100

N
%D = 12
AN

i=1

Qexp

Donde qca representa la cantidad de plata adsorbida que se calcula con la isoterma y Qexp €s la
cantidad de plata adsorbida que se determin6 experimentalmente.

3.4. Pruebas de extractabilidad de plata

Para el desarrollo de estas pruebas se utilizaron Oxidos de manganeso sintético cargados
previamente con plata. La extraccion de iones se realiz6 con cianuro, simulando el proceso de
recuperacion de plata mediante cianuracion; las concentraciones de cianuro en solucion se
prepararon en base a la cantidad necesaria para acomplejar la plata contenida en cada 6xido, mas
un 50% de exceso. El procedimiento seguido para cada 6xido se describe a continuacion:

[Escriba texto] 29



1. Enun matraz Erlenmeyer de 200 ml de capacidad, se agregaron 0.2 g de s6lidos y 100 ml
de solucién de cianuro. Para birnesita y criptomelano con un contenido de plata del 2%,
la concentracion de cianuro en solucion fue de 200 ppm, mientras que para pirolusita con
un contenido de 0.4%, la concentracion fue de 100 ppm.

2. Alas pulpas se les ajusto el pH a 9.5 y se agitaron en placa de agitacion durante 24 horas.

3. Después de transcurrir el tiempo indicado, se suspendio la agitacion para pasar a la
separacion de fases mediante filtracion, donde se lavaron los sélidos en repetidas
ocasiones con agua desionizada y finalmente se secaron a una temperatura de 40°C.

El liquido obtenido se ensayd mediante AA por plata y los residuos se analizaron mediante las
técnicas de: pistola de fluorescencia de rayos X (XRF) y microandlisis EDS en MEB, para
confirmar contenido de plata.

3.5. Preparacion de muestra natural previo al estudio de caracterizacion y
adsorcion

La muestra en su estado inicial fue analizada quimicamente mediante AA y FRX para corroborar
el contenido de elementos presentes. Posteriormente los residuos obtenidos en cada etapa de
preparacion también fueron analizados por ambas técnicas.

3.5.1. Lixiviacion de carbonatos con acido acético

Para concentrar las especies de 6xidos de manganeso en la muestra, es necesario remover algunos
otros minerales presentes. Los carbonatos pueden removerse facilmente mediante lixiviacion con
acido acético. A continuacion se muestra el procedimiento de disolucion de carbonatos el cual esta
basado en el propuesto inicialmente por Gallegos Garcia (2004):

1. Enun vaso de precipitado se agregaron 100 ml de agua destilada por cada 10 g de mineral.

2. Se calentd la pulpa hasta llegar a una temperatura de 35°C.

3. A la pulpa en agitacion y a dicha temperatura, se le agregd esporadicamente ciertas
cantidades de &cido acético hasta provocar efervescencia. La adicion de acido continu6
hasta notar un aparente cese de efervescencia. La agitacion de la pulpa continué por 24
horas para asegurar la completa disolucion de carbonatos.

4. Posterior a las 24 horas, la pulpa se dej6é sedimentar hasta clarificar. El sobrenadante es
decantado y el resto filtrado y lavado en repetidas ocasiones con agua desionizada hasta
que el pH del liquido fuera constante.

5. Los solidos se secaron en estufa a 40 °C y se utilizaron para el siguiente procedimiento.
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3.5.2. Remocién de plata disponible

Los sdlidos libres de carbonatos obtenidos en la etapa anterior, se sometieron a la eliminacion de
especies de plata que forman complejos con cianuro, o que corresponden al contenido de plata
disponible (no refractario). A continuacion se describe el procedimiento realizado:

1.  Enunvaso de precipitado de 500 ml, se agregaron 50 g de sélidos y 250 ml de solucién de
cianuro a 1000 ppm, ajustando el pH a 11 con NaOH.

2. Se agito la pulpa durante 48 horas monitoreando y ajustando el pH en caso de requerirse.
3. Al término de este tiempo se filtrd la pulpa y se lavaron los sélidos en repetidas ocasiones.
4. Finalmente los s6lidos se secaron y se prepararon para su posterior anélisis.

3.6. Caracterizacion Mineralogica de 6xidos sintéeticos, naturales y productos de
adsorcion

3.6.1. Determinacion de superficie especifica y distribucion de tamafio de poros

Esta determinacion solo fue realizada para los tres 6xidos sintéticos. Los resultados obtenidos se
muestran en graficas de isotermas de adsorcion y desorcién de gas nitrogeno y los valores son
producto de una regresion lineal realizada por el mismo equipo. El procedimiento realizado para el
analisis fue el siguiente:

1. Los solidos fueron previamente secados en estufa a 40 °C durante 24 horas para eliminar
completamente humedad y asegurar total sequedad.

2. Seintrodujeron 0.3 g de s6lidos en un tubo porta muestras y se procedio a colocarlo en uno
de los puertos de desgasificacion.

3. Se inicio con la etapa de desgasificacion, ésta operacion se realizo gradualmente iniciando
a una temperatura de 100 °C e incrementandola después de dos horas a 200 °C. El tiempo
requerido de desgasificacion fue de 24 horas.

4. Posteriormente se desmont6 el tubo porta muestra y se pesé junto con la muestra para
determinar el peso final de la muestra después de desgasificar.

5. Por ultimo se coloco el tubo porta muestra en el puerto de analisis de adsorcién de nitrégeno
y se desarroll6 el analisis automatico por medio del software del equipo.
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3.6.2. Andlisis por DRX

El andlisis de difraccion de rayos X se realizo para comprobar las fases de los productos sintéticos
obtenidos. También se realizo el analisis de manera secuencial a la muestra natural para determinar
las especies contenidas originalmente y a su posterior remocion en las etapas de preparacion acida.

A excepcion de los productos sintéticos con tamarios de particula muy finos, la muestra natural fue
pulverizada a un tamafio de grano menor a 38 micrometros (-400 mallas). Cada muestra fue
montada en portamuestras convencionales con profundidad de 1 mm y capacidad para contener
cantidades de material en el orden de gramos.

Los anélisis se realizaron en un difractometro de rayos X marca Bruker modelo D8 Advance Da
Vinci. Los barridos se realizaron en medicion modo convencional 2theta/theta bajo las condiciones
siguientes: 2theta con inicio en 4° y terminando en 90°, tamafio de paso del 0.02, a un voltaje de
40 kV y amperaje de 36 mA. La interpretacion de espectros se realizo utilizando el software
Draffac.Eva version 3.1.

En cada barrido se obtuvo un espectro problema y dado que cada fase cristalina produce un patrén
de difraccion caracteristico ya sea estando en estado puro o como constituyente de una mezcla, es
posible realizar un analisis cualitativo al comparar el espectro problema con un banco de patrones
de difraccion de rayos X. De esta manera se identifican las especies contenidas en la muestra
siempre y cuando se encuentren en concentracion suficiente (>4%) para que se visualicen en el
espectro problema.

3.6.3. Analisis por MEB

Cada producto o muestra se preparé de acuerdo a sus caracteristicas y tipo de informacion
(morfologia, contraste de fases, microanalisis elementales) que se desea obtener. EI montaje directo
es utilizado para obtener informacion morfoldgica en tres dimensiones, definiendo texturas,
relieves o dimensiones de las particulas. En el montaje en probeta se obtiene un corte transversal
de las particulas logrando apreciar una superficie plana y lisa de condiciones 6ptimas para una clara
visualizacion del contraste de fases y la realizacion de microanalisis elementales puntuales.

Las muestras al no ser conductoras del calor y la electricidad, se recubrieron con una fina capa de
oro o carbon para facilitar el flujo de cargas durante la observacién y de esta manera obtener
imagenes nitidas y libres de estatica.

Los analisis se realizaron en un equipo marca Jeol modelo JSM-6610LV, con un analizador EDS
acoplado marca Oxford modelo X-Max.

I. Montaje Directo. Los productos sintéticos iniciales de 6xidos de manganeso, asi como aquellos
cargados con plata (productos de adsorcién) fueron montados de esta forma. Por otra parte, el
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mineral natural producto de la remocion de carbonatos y de minerales de plata soluble, al resultar
de una granulometria muy fina, también se monto de esta forma.

Existen varios métodos de montaje directo, los cuéles resultan ser de preparaciones rapidas,
sencillas y generalmente no requieren agentes dispersantes. Un método empleado fue el de
dispersion por espolvoreo en el que, con la ayuda de una espéatula se esparce el material sobre una
cinta adhesiva de doble faz adherida a un portamuestras de aluminio. Las particulas caen al azar,
por gravedad sobre la superficie de la cinta. Una desventaja de éste método es la dispersion poco
homogénea y la superposicion de particulas en algunas zonas de la cinta adhesiva.

En los casos donde se requirié una mayor dispersion de particulas, se optd por realizar el montaje
mediante el método de suspension liquida. Las particulas fueron suspendidas en agua desionizada
formando una suspension muy diluida, después con la ayuda de una pipeta Pasteur se tomé una
pequefia alicuota y se coloc6 una gota sobre la cinta adhesiva adherida al portamuestras. La gota
se dejé secar a temperatura ambiente, y ya con las particulas fijadas sobre la cinta, se procedio a
aplicar el recubrimiento conductor para su analisis por MEB.

Il. Montaje en probeta. EI montaje en probeta es un medio de infiltracién o embebido donde
resina liquida penetra en los materiales 0 muestras previamente colocados en moldes apropiados.
Después de cierto tiempo, la resina se polimeriza y se vuelve sélida, fijando en ésta a los solidos
gue seran posteriormente expuestos mediante desbaste y pulido.

Este montaje se realizé agregando cierta porcién de muestra a un molde de plastico donde se
adicion0 resina liquida de baja viscosidad. La mezcla se dejo fraguar durante 24 horas para
posteriormente extraer la probeta del molde plastico. Ulteriormente se procedi6 con el desbaste y
pulido, utilizando lijas de distintas rugosidades y pafio hasta lograr exposicién de superficie de la
muestra con un acabado tipo espejo.

Finalmente la probeta con superficie de acabado espejo se preparo para su recubrimiento conductor
y poder ser observada al MEB.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION DE MINERALES SINTETICOS Y
MUESTRA NATURAL

Siguiendo el plan de trabajo mencionado en la Metodologia, se obtuvieron primeramente tres
oxidos de manganeso sintéticos, los cudles fueron analizados en una primera etapa de
caracterizacion, para posteriormente ser sometidos al estudio de adsorcién con iones plata.
Derivado del estudio de adsorcion y de una caracterizacion posterior, se definieron las interacciones
que presentaron los 6xidos de manganeso en presencia de iones plata en solucion.

Por otra parte, se desarroll6 el estudio a partir de una muestra con minerales naturales y un alto
contenido de manganeso y plata, iniciando con una caracterizacion general y una etapa posterior
de concentracion de 6xidos de manganeso. Una vez preparada la muestra natural, se procedié a
detectar las particulas manganoargentiferas para una caracterizacion final.

Las caracteristicas mineraldgicas y superficiales entre los 6xidos de manganeso sintéticos y
naturales fueron comparadas y evaluadas mediante algunas técnicas de analiticas de
caracterizacion.

4.1. Obtencion de productos sinteticos

Los 6xidos de manganeso: birnesita y criptomelano fueron obtenidos en sistemas acuosos de
donde se recuperaron precipitados que después de filtrado, lavado y secado presentaron
caracteristicas macroscopicas de polvos finos en tonalidades marrones o café oscuro.

(a) )
Figura 12. En (a) se observa la obtencién de criptomelano sintético, mientras que en (b) se aprecia la
formacion del producto birnesita.
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Por otra parte, en la sintesis de pirolusita que se llevé a cabo mediante la ignicién de nitrato
manganoso, se obtuvo un residuo color negro metélico adherido al crisol, que posteriormente fue
pulverizado en mortero.

Figura 13. Pirolusita sintética antes de ser pulverizada.

4.2. Caracterizacion inicial de 6xidos de manganeso sintéticos

4.2.1. Andlisis de difraccion de rayos X

Se obtuvieron tres productos sintéticos siguiendo los métodos antes descritos, las determinaciones
de las fases obtenidas se realizaron mediante la técnica de difraccion de rayos X. Cabe sefialar que
la dificultad de estudio de los minerales de manganeso sean naturales o sintéticos radica en la gran
variabilidad de su composicion quimica, asi como también en el desorden estructural y en sus
tamanos de particula. Por lo anterior, la técnica de difraccion de rayos X presenta cierta limitante
en cuanto a la identificacion de fases en este tipo de materiales ya que los espectros obtenidos
presentan conteos muy bajos y picos muy anchos, dando lugar a que algunas fases no aparezcan e
incluso se traslapen bajo el area de los mismos picos. A continuacién se muestran los espectros de
difraccién de cada producto.
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En la figura 14 se aprecia el espectro con picos que alcanzan bajos conteos y de gran anchura,
denotando una baja cristalinidad. Debido a esto, tres patrones de difraccion ajustan dentro del area
de éstas bandas. Los patrones corresponden a polimorfos de Birnesita con las siguientes
cristalinidades: Ko.27(Mno.gs O2)(H20)0.69: romboédrico, Ko.314(Mno.gss O2)(H20)0.5: ortorrémbico
y Ko.312(Mno.976 O2)(H20)0.37: monoclinico.

50

0.- K0.27(Mn0.96 02)(H20)0.69; Birnessite (Rombohédrico): 010737867
0.- K0.314(Mn0.985 02)(H20)0.5; Birnessite (Ortorrombico): 010758210
®.- K0.312(Mn0D.976 02)(H20)0.37; Birnessite (Monoclinico): 010747891
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Figura 14. Difractograma de rayos X obtenido del producto sintético birnesita.

El espectro correspondiente a pirolusita sintética se muestra en la figura 15, en donde la intensidad
de los picos denotan una mediana cristalinidad y ajustan con el patrén de pirolusita: MnOs.

Por dltimo, en la figura 16 se presenta un difractograma donde nuevamente se aprecian
caracteristicas propias de una estructura de baja cristalinidad, el cual ajusta con el patrén de
criptomelano: KMngOss.
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Figura 15. Difractograma de rayos X obtenido del producto sintético de pirolusita.
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Figura 16. Difractograma de rayos X obtenido del producto sintético de criptomelano.
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4.2.2. Estudio de superficie especifica

Para determinar el area superficial y la distribucion de poro de cada uno de los oxidos sintéticos,
se realizaron mediciones mediante la técnica BET de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K. En las
figuras 17, 18 y 19 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion y las graficas de distribucion
de tamafio de poros.

Las tres isotermas presentan una linea convexa respecto al eje de la presion relativa (p/po) en todo
el rango de presion. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y
el adsorbente. También se observan ciclos de histéresis en los tres casos, los cuales estan asociados
con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. De acuerdo con las caracteristicas observadas,
estas isotermas se pueden clasificar en las de tipo V, las cuales son tipicas para materiales
Microporosos 0 Mesoporosos.

La forma de los poros, puede ser evaluada por su vinculacion con el lazo de histéresis. Las
histéresis observadas en cada isoterma pueden ser asociadas a las de tipo H3 y H4, que se generan
comunmente de materiales con poros de placas paralelas o de tipo rejilla. Este tipo de histéresis se
caracterizan por no presentar una plataforma de adsorcion limite, en condiciones de presion
relativas altas, cercanas a la presion de saturacion.

Para el caso de pirolusita el valor de superficie especifica con magnitud pequefia (4.8 m?/g), puede
asociarse a que las particulas presentan caracteristicas morfoldgicas cercanas a la esfericidad y con
tamarios relativamente grandes. Para birnesita se obtuvo un valor de magnitud mayor (70.52 m?/g),
denotando que la morfologia de las particulas puede ser pseudoesférica y de menor tamafio que las
de pirolusita. Por otra parte, del criptomelano se tiene una mayor éarea superficial (133.3 m?/g), lo
que puede interpretarse en morfologias tipo laminar o fibrosa y de tamafios de grano muy pequefios.

Por otra parte, las graficas de volumen acumulado de poro, arrojan resultados particulares para
cada producto. Para birnesita se determina que el 80% del volumen total se encuentra a tamafios
clasificados como mesoporos (2-50 nm de diametro, segun la clasificacion de la IUPAC), mientras
que el 20% restante se acumula en macroporos. En pirolusita se registra aproximadamente un 64%
de volumen acumulado en la zona de mesoporos, Yy ocupandose el 36% restante en didmetros
macroporosos. Finalmente, el éxido criptomelano presenta un 96% de volumen acumulado a
tamafos de hasta 50 nm, lo que significa que la mayor parte del volumen de poros se concentra en
tamarios mesoporosos, y solamente el 4% del volumen es ocupado en tamafios macroporosos. Los
oxidos birnesita y criptomelano que en su método de sintesis son obtenidos como precipitados,
desarrollaron distribuciones morfoldgicas mas homogeneas, esto puede verificarse en la
verticalidad de las curvas de volumen total acumulado, en contraste, el 0xido pisolusita registro un
mayor rango de tamafios mesoporosos que pudo ser debido al proceso de molienda manual al que
fue sometido posterior a su obtencion.
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Figura 17. Graficas de isoterma de adsorcion-desorcién de nitrogeno y volumen total acumulado de poro
correspondientes a birnesita sintética.
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Finalmente, en la tabla 1 se muestra una comparacion de las superficies especificas de los productos
obtenidos con otros valores reportados por varios autores:

Tabla 1. Relacion de superficies especificas reportadas por varios autores.

Producto SE, mé/g Referencia
70.5 En éste estudio
78.2 Tan et al., 2008
48.3 Xion-han et al., 2006

Birnesita 48.3 Han et al., 2006
35.4 O’Reilly, 2002
32.0 Mckenzie, 1980
32.0 Mckenzie, 1971
4.8 En éste estudio

. . 0.15 O’Reilly, 2002
Pirolusita 39.0 Mckenzie, 1980
3.0 Mckenzie, 1971

133.3 En éste estudio
130.7 Tan et al., 2008
130.7 Han et al., 2006

. 130.1 Xion-han et al., 2006

Criptomelano -

23.2 Ravikumar & Fuerstenau, 1997
475.0 Krishnamurti & Huang, 1988
220.0 Mckenzie, 1980
222.0 Mckenzie, 1971

Los valores mostrados en la tabla corresponden a productos obtenidos mediante los mismos
métodos utilizados en el presente estudio. Como se puede apreciar, algunos valores reportados
poseen magnitudes muy similares a la de los tres productos que se sintetizaron.

Complementando la informacién de estos analisis con lo obtenido en DRX, se pueden asociar los
valores de superficie especifica con el grado de cristalinidad de cada producto. A menor grado de
cristalinidad como en birnesita y criptomelano, la superficie especifica tiende a aumentar; mientras
que pirolusita con el valor mas bajo, presenta una mayor cristalinidad. Esta correlacion puede
deberse al ordenamiento estructural de los solidos.
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4.2.3. Anélisis quimicos y microscopia de electrones por barrido

Los dxidos sintéticos se ensayaron por Absorcién Atémica para determinar contenidos de potasio
y manganeso para el caso de birnesita y criptomelano, y sélo manganeso para pirolusita. En la tabla
2 se muestran estos resultados:

Tabla 2. Ensayes quimicos de 6xidos de manganeso sintéticos

Producto Mn, % K, %

Birnesita 51.6 6.0

Pirolusita 45.2
Criptomelano 58.0 3.2

Los tres productos sintéticos fueron preparados en montaje directo para su analisis microscépico.
Del analisis realizado se obtuvieron imagenes morfologicas y texturales, y microanalisis
elementales.

En la figura 20 se observan imagenes del producto birnesita. Se puede apreciar que las particulas
poseen geometria aproximadamente esférica con una distribucion de tamafios uniforme y un
didmetro aproximado de 300 nandmetros. Se observan estructuras aparentemente porosas con
morfologia similar a la de una esponja.

SEI  24kV WDemm  SS30 x70,000 0.2pm SEI  16kV WDemm 5823 x55000 0.2um (—
Bimasita 21 Aug 2015 Birnesita sintotica 04 Sep 2015

Figura 20. Imégenes de SEM de birnesita sintética.

Las imagenes de MEB de la muestra correspondiente a pirolusita se aprecian en la figura 21. Las
particulas poseen una geometria y distribucion de tamario irregular, con una aparente aglomeracion
de cristales. La irregularidad morfoldgica y de tamafio puede ser debido al proceso de sintesis en
donde el residuo obtenido tuvo que ser pulverizado manualmente mientras que su aparente baja
porosidad se comprueba con el valor de superficie especifica obtenida.
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SEl #BkV  WDBmm  SS23 x33,000  0.5pm SEI 10kv  woiOmen Ssall X5.000  Spm  e—
Pirolysita sintatica D4 Sep 2095 | Pirolusita sintetics 01 Mar 2016

Figura 21. Imagenes de SEM de pirolusita sintética.

Las imagenes correspondientes a criptomelano, mostradas en la figura 22, poseen una morfologia
fibrosa y una distribucion de tamafio uniforme. El diametro aproximado de las fibras es de 15
nanometros. Estas caracteristicas estructurales evidencian la existencia de una gran superficie
especifica, la cual ya fue ratificada en el analisis de BET.

.

X40,000 0.5y Se— SE! 15KV | WDSmm  S5S20 250,000 0,5um  ——
04 Sep 2015 Criptomelano sintetico 04 Sep 2015

Figura 22. Imégenes de SEM de criptomelano sintético.

También se realizaron microanalisis puntuales a cada muestra observada. A continuacién en la
figura 23, se muestran los espectros EDS y las semi-cuantificaciones promedio obtenidas para
cada Oxido sintético. Las distintas técnicas analiticas (ensayes quimicos y EDS), muestran una
buena aproximacion de resultados, principalmente para contenido de potasio en birnesita y
criptomelano.
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Figura 23. Espectros EDS y cuantificaciones quimicas de éxidos de manganeso sintéticos. En (a)
birnesita, (b) criptomelano y (c) pirolusita.
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4.3. Estudios de adsorcidn de plata en éxidos de manganeso sintéticos

4.3.1. Cineticas del equilibrio de adsorcion

Se realizaron pruebas cinéticas con el proposito de determinar los tiempos de equilibrio para los
experimentos de adsorcion. Las pruebas se realizaron a pH 4, 5y 6, para birnesita y criptomelano,
mientras que para pirolusita solamente a pH 6 y 7; valores que estan por arriba de sus PCC tedricos
para asegurar una superficie con carga negativa. En las figuras 24, 25 y 26 se aprecian las curvas
cinéticas de adsorcion:
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Figura 24. Cinética de adsorcion de plata en birnesita sintética a distintos pH.
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Figura 25. Cinética de adsorcion de plata en pirolusita sintética a distintos pH.
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Figura 26. Cinética de adsorcion de criptomelano sintético a distintos pH.

En las figuras anteriores se observa que las cinéticas a distintos pH son practicamente iguales. En
el caso de birnesita y criptomelano, las méximas adsorciones se alcanzan hasta los 360 minutos,
mientras que la pirolusita alcanza el equilibrio a partir de 180 minutos.

Las muestras liquidas se analizaron quimicamente en seguida de ser tomadas para evitar la
precipitacion de plata.

4.3.2. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion para cada producto sintético y su efecto con el pH se muestran en las
figuras 27, 28 y 29. En cada figura se graficaron las isotermas con datos experimentales y con los
obtenidos a través de los modelos que mejor ajustaron.

En general se observa que las isotermas alcanzan el equilibrio de adsorcion a partir de 0.5 mol de
Ag/m? de solucion y se alcanzan mayores niveles de retencion de plata conforme se incrementa el
pH.

En cuanto a valores de retencion de plata, la birnesita registra adsorciones en el equilibrio por arriba
de 1 mol/kg, alcanzando hasta 3.7 mol/kg para pH 7. La pirolusita tuvo adsorciones en el equilibrio
mayores de 0.07 mol/kg, llegando hasta 0.18 mol/kg a pH 7. Finalmente el 6xido criptomelano
registrd adsorciones en equilibrio desde 0.94 mol/kg hasta la maxima 1.3 mol/kg a pH 7.

Las pruebas realizadas a las condiciones de pH mas bajos (3.4 en birnesita, 4.5 en pirolusita y 3.2
en criptomelano) corresponden al valor natural que adquieren las pulpas (solucién de AgNO3 +
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solidos) con cada 6xido de manganeso. Por lo tanto, en éstas pruebas no se tuvo la presencia de
iones provenientes de las soluciones para ajustar pH o de electrolitos de respaldo. Esto con la
finalidad de eliminar la influencia de otros iones durante el proceso de adsorcién de plata en los
Oxidos. También las pruebas a pH 4 y 6, con birnesita y criptomelano, y para pirolusita a pH 5.5,
fueron realizadas sin electrolito de respaldo. El resto de las pruebas (pH 5 y 7 con birnesita y
criptomelano; y pH 6 y 7 con pirolusita) fueron desarrolladas con electrolito de respaldo para
mantener la fuerza ionica constante.

A la condicion de pH natural se obtuvieron los menores valores de adsorcion, sin embargo, se
registran magnitudes muy similares a las condiciones con pH maés elevados, denotando que la
adsorcion se lleva a cabo aun sin la influencia de otros iones. Por otra parte, la presencia de
electrolitos de respaldo no denota un cambio significativo en las tendencias de adsorcion de plata.

~=pH 3.4 Frendlich ==pH 4 Freundlich =pH 5 Freundlich ==pH 6 Langmuir ===pH 7 Langmuir

* pH34exp A pH4exp pH 5 exp pH 6 exp - pH 7 exp

4.5

Densidad de sorcion, mol/kg

0 0.2 04 06 038 1 12 14 16
Concentracion de Ag (+1) en el equilibrio, mol/m?

Figura 27. Isotermas de adsorcion de plata en birnesita sintética. Marcadores en figuras se han graficado
datos experimentales y en lineas datos ajustados.
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——=pH 4.5 Langmuir ===pH 5.5 Langmuir ~——pH 6 Langmuir ——pH 7 Langmuir

4 pH45exp ¢ pH55exp pH 6 exp pH 7 exp

0.24

022

o
&

Densidad de sorcién, mol/kg

0 0.2 04 0.6 08 1 12 14 16
Concentracién de Ag (+1) en el equilibrio, mol/m?

Figura 28. Isotermas de adsorcidn de plata en pirolusita sintética. Marcadores en figuras se han graficado
datos experimentales y en lineas datos ajustados.

Practicamente birnesita y criptomelano alcanzan valores similares de adsorcion a los pH mas bajos
(pH naturales). Subsecuentemente a través del intervalo de pH analizado, se percibe un mayor
rango de adsorcion sobre birnesita que la observada en criptomelano. Mientras que el rango de
adsorcioén sobre pirolusita esta siempre muy por debajo de los primeros dos 6xidos.

En los tres casos donde la respuesta de adsorcion se favorecié con el incremento de pH, se puede
fundamentar con el hecho de que la superficie de los dxidos va adquiriendo carga negativa por la
acumulacion de aniones oxhidrilo, lo que ocasiona que exista una mayor atraccion superficial de
los cationes monovalentes de plata. A valores de pH menores, la superficie se carga positivamente
y los cationes plata son repelidos y se crea ademéas una competicion con los iones H* por los sitios
de adsorcion.

Otro mecanismo de carga de plata puede ocurrir mediante intercambio iénico. Birnesita y
criptomelano poseen iones potasio en sus estructuras, promoviendo el intercambio con los iones
plata. Esto puede confirmarse con el monitoreo de potasio residual en solucion que mas adelante
se demuestra.
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=—pH 3.2 Langmuir =—pH 4 Langmuir pH 5 Langmuir =—pH 6 Langmuir ===pH 7 Freundlich
¢ pH3.2exp A pH4exp pH 5 exp pH 6 exp - pH 7 exp
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Densidad de sorciéon, mol/kg
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Concentracion de Ag (+1) en el equilibrio, mol/m?

Figura 29. Isotermas de adsorcion de plata en criptomelano sintético. Marcadores en figuras se han
graficado datos experimentales y en lineas datos ajustados.

Los resultados muestran gque la capacidad para retener plata depende de la especie de 6xido de
manganeso, obteniéndose una mayor retencion en birnesita, sequido de criptomelano y por ultimo
en pirolusita. Se determina que las condiciones de pH ejercen cierta influencia en las capacidades
de retencion de plata.

4.3.3. Formacion de otras fases durante la adsorcion de plata

El comportamiento de adsorcion en las isotermas correspondientes a pH 7, donde las densidades
se disparan, puede ser causado por la posible precipitacion de plata como hidréxido. Aunado a
esto, se demostro que en presencia de altas concentraciones de plata en solucion, los oxidos
birnesita y criptomelano reaccionaron con ese exceso de plata, formando otras fases de oxidos de
manganeso-plata y modificando sus estructuras iniciales; esto también podria reflejarse con la
tendencia en el aumento de las densidades de adsorcion notadas en las isotermas.
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Para confirmar la formacion de subproductos debido al exceso de plata cargada en los 6xidos
birnesita y criptomelano, se analizaron sélidos cargados con distintos contenidos de plata mediante

la técnica de difraccion de rayos X. Las figuras 30 y 31 muestran las secuencias de espectros para
los 6xidos referidos.

A AgMn04, Ag2Mn8016

20% Ag

Intensidad

Birnesita original

7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 62 67
2 theta

Figura 30. Secuencia de espectros de DRX de birnesita con distintos contenidos de plata.

En ambas secuencias se refleja la alteracién en la cristalinidad de los éxidos con altos contenidos
de plata (>13% de Ag), al observar que desaparecen los picos caracteristicos de los 6xidos iniciales
(en posiciones menores a 260 =20°); mientras que con un contenido del 2% de Ag, ain se mantiene
la cristalinidad similar a los productos originales.

La alta concentracidn de iones plata en solucion también provoca la saturacion de los sitios activos
superficiales, lo que posteriormente produce la precipitacion superficial de nuevas fases o la
gelificacion del hidréxido del metal, estas nuevas fases superficiales formadas podrian atenuar la
sefial de los 6xidos de manganeso iniciales al grado de modificar el espectro.
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A Ag2Mn8016

A A 13% Ag

Intensidad

2% Ag

Criptomelano original

10 15 20 25 30 3s 40 as 50 55 60 65 70
2 theta

Figura 31. Secuencia de espectros de DRX de criptomelano con distintos contenidos de plata.

No obstante, los altos contenidos de plata (>13%) no pueden ser comparados con los encontrados
en minerales naturales, debido a que de manera geoldgica no se presentan tales contenidos de plata.
De manera natural, los manganoargentiferos suelen presentar contenidos no mayores al 3%.

Por otra parte, se confirmd que el 6xido Pirolusita no sufre cambios estructurales durante la
adsorcion de plata. En la figura 32 se muestra la comparacion de espectros de difraccion de rayos
X, con y sin carga de plata. Debido a que en las isotermas de adsorcion de este 6xido no se
registraron densidades de adsorcion mayores al 0.2%, fue innecesario realizar el andlisis a
concentraciones de plata méas elevadas.
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Figura 32. Secuencia de espectros de DRX de pirolusita con distintos contenidos de plata.

4.3.4. Ajuste de isotermas experimentales con modelos de adsorcion

Los resultados experimentales se ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich. En la tabla 3
se recogen los valores obtenidos de los parametros de dichos modelos, asi como los porcentajes de
desviacion promedio.

En la tabla se aprecia que para birnesita, los datos ajustan principalmente para el modelo de
Freundlich al obtenerse porcentajes de desviaciébn menores; mientras que para pirolusita y
criptomelano las desviaciones favorecen al modelo de Langmuir.

De lo anterior se deduce que el comportamiento de los O0xidos de manganeso sintéticos en la
adsorcion de iones plata no esta lo suficientemente definido como para asegurar mediante analisis
estadistico que la adsorcion se ajusta a un modelo determinado de isotermas, al menos en las
condiciones en que se realizaron.
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Tabla 3. Valores de las constantes de las isotermas de Langmuir y Freundlich

Langmuir Freundlich

k, mol*-

Producto pH gm, K, , % D Un m3 N % D
mol/kg | mol/m Unjkg

3.4 1.11 390.0 34.36 1.77 3.45 10.61

4 1.23 72.18 31.94 2.22 2.60 9.18

Birnesita 5 1.26 235.1 34.55 2.54 2.90 11.98

6 3.32 8.62 7.77 3.62 1.96 23.38

7 4.80 4.19 10.28 3.99 1.76 19.78

4.5 0.13 2.68 13.75 0.09 2.54 16.34

Pirolusita 5.5 0.16 2.89 2.60 0.12 2.28 4.35

6 0.16 10.81 13.80 0.15 6.89 18.47

7 0.26 1.90 11.80 0.16 2.35 13.39

3.2 0.95 34.12 9.03 0.91 3.89 20.95

4 1.07 79.53 2.01 1.11 6.20 12.85

Criptomelano 5 1.14 16.87 5.58 1.05 3.43 15.32

6 1.19 24.54 7.23 1.27 3.68 13.66

7 1.20 79.21 18.18 1.38 3.69 14.94

El modelo de la isoterma de Langmuir estima que la maxima capacidad de adsorcién del adsorbente
ocurre cuando se crea una monocapa sobre sitios superficiales especificos, siendo la interaccion
soluto-adsorbente del tipo quimico. Lo anterior puede relacionarse concretamente a birnesita y
criptomelano, donde se supone que los iones plata acttan directamente sobre los sitios cationicos
de estos Gxidos.

Para poder evidenciar claramente los mecanismos de adsorcion, es necesaria la realizacion de
estudios mediante otras técnicas analiticas como espectroscopias (FT-IR, etc.) donde se puedan
sefialar los tipos de interaccion entre los iones plata con los 6xidos de manganeso.

4.3.5. Adsorcion vs Area superficial

Para la realizacion de este anlisis, se tomaron en cuenta los valores experimentales de maxima
adsorcion en las isotermas a pH 6. La comparacion entre grados de plata cargada y la superficie
especifica de cada 6xido, se muestra en la figura 33. En ésta gréfica se aprecia que el grado de
adsorcion no necesariamente se incrementa en relacién al area superficial. La birnesita con un area
superficial (70.52 m?/g) menor al criptomelano (133 m?/g), registré una adsorcién maxima de plata
de 3.4 mol/kg, mientras que la adsorcion maxima en criptomelano fue de 1.22 mol/kg; por otra
parte, la pirolusita con un area superficial menor (4.8 m?/g) al de los otros 6xidos, presentd la menor
retencion de plata (0.16 mol/kg).
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Figura 33. Adsorcién de plata vs area superficial.

Aparentemente una mayor superficie especifica incrementaria la capacidad de adsorcion, sin
embargo, los sitios superficiales de interaccion tienen una mayor influencia en el proceso de
adsorcion. En la grafica se aprecia que el éxido birnesita presenta mas sitios de interaccion y su
estructura cristalina promueve una mayor disposicion de tales sitios al intercambio i6nico, que para
el caso del criptomelano.

Aunado a esto, se calcularon las areas superficiales disponibles de cada 6xido en proporcion con
sus concentraciones de maxima adsorcién correspondientes a cada pH evaluado. Para esto, se
consideraron los resultados obtenidos de sus determinaciones de superficies especificas y
densidades de adsorcion en el equilibrio convertidas a moléculas o &tomos por kilogramo de sélidos
mediante el nimero de Avogadro (Na). Por ejemplo, para la condicion de pH 6, en el caso de
birnesita con una superficie especifica de 70.52 m?/g (7.05x10%* A?/g) y una méaxima adsorcion de
3.37 mol/kg (2.03x10%* a&tomos Ag/g), corresponde un ion de plata por cada 3.5 A2, mientras que
en pirolusita con una superficie especifica de 4.8 m?/g y un valor de adsorcion de 0.19 mol/kg,
corresponde un ion de plata por cada 4.2 A2, y para criptomelano con 133 m?/g con una adsorcion
de 1.15 mol/kg la equivalencia corresponde a un ion de plata por cada 19.2 A2.

A continuacion en las tablas 4, 5y 6 se muestran las areas superficiales designadas para cada ion
de plata a las distintas condiciones de pH, de acuerdo con la adsorcion de plata en los equilibrios.
Para cada 6xido se toma en cuenta su superficie especifica correspondiente.
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Tabla 4. Area superficial de birnesita designada para cada ion plata a las distintas condiciones de pH

Condicion de Adsorcion méxima, | Adsorcion méxima, | Superficie ocupada,
Adsorcién mmol/g iones/g AZfion de Ag
pH 3.4 2.00 1.21x10% 5.9
pH 4.0 2.09 1.26x10% 5.6
pH 5.0 2.56 1.57x10% 4.5
pH 6.0 3.37 2.03x10% 3.5
pH 7.0 3.71 2.23x10% 3.2
Superficie especifica
70.52 m?/g | 7.05x 10 A%g

(1 mmol/g = 1 mol/kg)

Tabla 5. Area superficial de pirolusita designada para cada ion plata a las distintas condiciones de pH

Condicion de Adsorcion méxima, | Adsorcion méxima, | Superficie ocupada,
Adsorcién mmol/g iones/g AZfion de Ag
pH 4.5 0.09 5.42 x 10™° 8.9
pH 5.5 0.14 8.43 x 10%° 5.7
pH 5.0 0.15 9.03 x 10% 5.3
pH 6.0 0.19 1.14 x 10%° 4.2
Superficie especifica
4.8 m?lg | 4.8x10%° A%g

(2 mmol/g = 1 mol/kg)

Tabla 6. Area superficial de criptomelano designada para cada ion plata a las distintas condiciones de pH

Condicion de Adsorcién maxima, | Adsorcién maxima, | Superficie ocupada,
Adsorcion mmol/g iones/g AZlion de Ag
pH 3.2 0.93 5.60 x 10% 23.7
pH 4.0 1.06 6.38 x 10%° 20.8
pH 5.0 1.10 6.63 x 10% 20.1
pH 6.0 1.15 6.93 x 10% 19.2
pH 7.0 1.54 9.28 x 10%° 14.3
Superficie especifica
133.0m%g | 1.33x 102 A%g

(1 mmol/g = 1 mol/kg)
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Con las determinaciones observadas en las tablas y tomando en cuenta que el radio iénico de plata
no hidratada es de 1.2 A (Shannon, 1969), se puede establecer que en general para criptomelano
existe un area superficial suficiente para cubrir justamente con una monocapa su superficie, es
decir, que de acuerdo con su superficie especifica y sus concentraciones de adsorcion en el
equilibrio a los distintos pH, se han formado apenas una monocapa de iones plata. Por otro lado,
para pirolusita se calcula que apenas se tiene un area superficial justa para la formacién de una
monocapa, mientras que en birnesita se tiene un area superficial suficiente para contener una sola
capa de iones plata a las condiciones de pH 3.4 y 4, y a partir de la condicion de pH 5 se sobrepasan
las condiciones superficiales requeridas para contener la monocapa.

Si consideramos el valor del radio idnico de plata solvatada que es de 2.4 A (Shannon, 1976), es
decir, con un radio mas amplio, se tiene que para criptomelano, el area disponible ain cumple con
las dimensiones de soportar una monocapa de iones plata sin sobrepasarla. En cambio, pirolusita y
birnesita tendrian ain menos superficie disponible para albergar una monocapa.

La mayor capacidad de adsorcion de la birnesita puede atribuirse a que, a pesar de contar con una
superficie especifica menor que el criptomelano, posee una estructura cristalina tipo capa, la cual
es capaz de albergar una gran carga de iones. Esta carga de iones podria ser evidente con la
modificacion del espaciamiento basal de sus capas cristalinas.

Con el anélisis descrito puede deducirse que las capacidades de adsorcién de los éxidos de
manganeso se relacionan directamente con el tipo de estructura cristalina. Teniendo una mayor
capacidad de sorcion aquellas de tipo capa o laminar y que presentan una mayor facilidad para
modificar sus espaciamientos moleculares al albergar iones foraneos. Mientras que los de
estructura tipo tunel, estaran limitados en su capacidad de adsorcion por las dimensiones
inalterables (al menos en condiciones normales) de sus huecos moleculares.

4.3.6. Intercambio iénico

Los oxidos birnesita y criptomelano poseen contenidos de potasio (6% y 3.2% respectivamente) en
sus estructuras cristalinas. Para evidenciar el desarrollo de intercambio idnico entre el potasio y la
plata en solucion, se monitoreo la liberacion de potasio en solucion final durante algunas pruebas
de adsorcion.

En la figura 34 se observa el grado de liberacion de potasio respecto al pH. Se aprecia que para
ambos oxidos, la menor liberacion de tales iones ocurre a los pH mas bajos (pH naturales),
incrementandose ligeramente a valores de débil acidez. Estas pruebas que se realizaron sin
presencia de electrolito de respaldo y para ajustar pH se utilizo NaOH.
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Figura 34. Liberacion de iones potasio respecto al pH.

La méaxima liberacion de potasio en birnesita alcanza los 1.45 meg/L, mientras que para
criptomelano se liberan como méaximo 0.21 meg/L. A pesar de que los contenidos iniciales de
potasio en las estructuras cristalinas de ambos 6xidos son diferentes, se determina que la liberacién
o0 intercambio ionico esta en funcion del tipo de estructura cristalina. Al parecer, la estructura tipo
capa o laminar, favorece la liberacion o intercambio de iones y moléculas.

Las cinéticas de liberacién de potasio durante el proceso de adsorcion de plata en birnesita se
muestran en las figuras 35, 36 y 37. Las condiciones de los sistemas se desarrollaron bajo distintas
concentraciones iniciales de plata en solucién, sin electrolito de respaldo y a pH 6. En las figuras
se grafican los valores residuales de plata y potasio con respecto al tiempo.
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Figura 35. Cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio a partir de birnesita, con una
concentracion inicial de Ag en solucion de 0.21 meg/L.
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Figura 36. Cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio a partir de birnesita, con una
concentracion inicial de Ag en solucion de 0.9 meg/L.
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Figura 37. Cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio a partir de birnesita, con una
concentracion inicial de Ag en solucién de 2.9 meg/L.

En las gréficas anteriores se aprecia que el proceso de adsorcion y liberacion de iones es simultaneo.
La liberacion de potasio va incrementandose conforme se logra una mayor adsorcion de plata hasta
alcanzar una maxima liberacién en la prueba con mayor concentracion inicial de plata (2.92
meg/L), sin embargo, la retencion de plata en el 6xido contintia desarrollandose, que puede deberse
a las atracciones electrostaticas superficiales ya que los sistemas se desarrollaron por arriba del
PCC (pH 6). Otra razon puede ser debida a la hidratacion de la birnesita, donde los iones plata
pueden acomodarse en las vacancias generadas por las moléculas de agua que a su vez se localizan
en los sitios interlaminares de la estructura.

Para el caso de criptomelano se han graficado los resultados obtenidos de pruebas similares a las
de birnesita. En las figuras 38, 39 y 40 se logran apreciar los comportamientos del intercambio
ionico a pH 6.
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Figura 38. Cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio a partir de criptomelano, con una
concentracién inicial de Ag en solucion de 0.22 meg/L.
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Figura 39. Cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio a partir de criptomelano, con una
concentracion inicial de Ag en solucion de 0.95 meg/L.
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Figura 40. Cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio a partir de criptomelano, con una
concentracion inicial de Ag en solucién de 3.2 meg/L.

Al igual que en el caso de birnesita, la adsorcion y liberacion de iones se incrementan en presencia
de mayores concentraciones de plata en los sistemas, alcanzandose hasta una maxima liberacién
de iones potasio de 0.136 meg/L. Debido a la estructura cristalina del criptomelano, existe cierto
impedimento estérico para acrecentar el intercambio idnico, y por otra parte, el contenido inicial
de potasio (3.2%) evidencian un menor grado de liberacién de potasio.

Igualmente, la diferencia entre el orden de magnitudes de iones plata y potasio se amplifica,
haciendo suponer que la carga de plata sobre criptomelano continda desarrollandose mas alla del
proceso de intercambio idnico ocasionado por la localizacion de otros sitios vacantes y atracciones
electrostaticas superficiales.
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4.4. Extractabilidad de iones adsorbidos en 6xidos de manganeso sintéticos

Los datos mostrados en la tabla 7 muestran los porcentajes de extraccion de plata para cada 6xido
sintético mediante cianuracion. Los 6xidos birnesita y criptomelano que previamente se sometieron
a adsorcion, registraron 0.2 mmol de Ag/g de mineral (2% Ag) en sus estructuras, mientras que en
pirolusita se obtuvo una adsorcion de 0.04 mmol/g (0.4% Ag).

Los resultados revelan que la plata retenida en birnesita y pirolusita puede ser extraible
practicamente en su totalidad. En cuanto al 6xido criptomelano se determino que se extrae hasta en
un 70% de plata adsorbida.

El grado de extraccion de iones adsorbidos esta en funcidn de la estructura cristalina de los 6xidos.
De acuerdo con los resultados, las estructuras tipo capa retienen iones plata débilmente,
permitiendo una completa extraccion. Mientras que la estructura tipo tdnel del cirptomelano,
presenta iones plata no extraibles o no disponibles al cianuro, que pudieran estar vinculados con la
insercion de tales iones en los huecos intersticiales. Por otra parte, el alto grado de extraccién en
pirolusita se puede deber a que los iones plata se encuentran adsorbidos superficialmente, fuera de
los huecos estructurales.

Tabla 7. Extraccion de plata en 6xidos de manganeso mediante cianuro

Contenido de

Extraccion de

Oxido Ag, mmol/g Ag, %
Birnesita 0.20 98
Pirolusita 0.04 99

Criptomelano 0.20 70

La evidencia anterior demuestra que es posible determinar hasta cierto punto el grado de
recuperacion de los valores plata contenidos en Oxidos minerales naturales. La debida
identificacion de las especies de manganeso, asi como su abundancia, permitiria proyectar el
beneficio de valores de un yacimiento determinado.
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4.5. Caracterizacion de muestra natural con alto contenido de manganeso

4.5.1. Analisis quimicos elementales

La muestra natural fue pulverizada a un tamafio menor de 150 micrometros (-100 mallas) y
analizada quimicamente mediante absorcion atdmica. A continuacion se muestran los analisis
quimicos secuenciales de la muestra durante las etapas de remocién de especies minerales. De
acuerdo con el ensaye quimico observado en la tabla 8, la muestra originalmente presentd un
contenido considerable de manganeso, seguido de hierro y zinc, con una matriz constituida
principalmente de carbonatos y una escasa presencia de silicatos y cuarzos representados en el
contenido insoluble.

Tabla 8. Ensaye quimico de muestra natural con alto contenido de manganeso
Mn, | Pb, | Zn, | Fe, Sb, As, Mg, Al, Na, K, COs, | Ins.,,
% % % % % % % % % % % %
12.7 | 0.8 2.6 8.8 | 0.07 0.6 0.2 0.01 0.02 | 0.008 | 825 | 1.44

En la tabla 9 se muestra el ensaye quimico de la muestra posterior a la remocion de carbonatos con
acido acético. Como se aprecia en la tabla, el incremento de los elementos ensayados es debido a
la eliminacion de carbonatos que representaban practicamente el 50% de abundancia en la muestra
original. Cabe hacer notar que el producto residual de esta etapa presenté un tamafio de grano muy
fino (90% a menos 45 micrémetros), esto a causa de la fina asociacion que existia inicialmente con
los carbonatos.

Tabla 9. Ensaye quimico de muestra natural con remocion de carbonatos

Mn, Pb, Zn, Fe, Sb, As, CO:s, Ins.,
% % % % % % % %
27.0 1.8 3.8 16.1 1.6 1.0 0.5 3.0

Finalmente, el residuo sin carbonatos fue sometido a una cianuracion para remover la plata
extraible. En la tabla 10 se muestran los ensayes quimicos de plata que corresponden a la muestra
original, el residuo de la etapa de remocion de carbonatos y a la porcion final de muestra sin
carbonatos ni plata extraible.

Tabla 10. Ensayes quimicos secuenciales de plata

Producto Ag, g/ton
Original 1100
Sin carbonatos 2580
Sin plata soluble 1870
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Los ensayes de plata indican que aproximadamente el 30% del contenido total de plata esta presente
en especies minerales que se acomplejan con el cianuro. El contenido final de plata corresponde a
la asociada a los 6xidos de manganeso o especies manganoargentiferas no extraibles con el cianuro.

4.5.2. Anélisis por difraccion de rayos X

Se realizé un analisis secuencial de la muestra, iniciando con la muestra en su estado original y
posteriormente con el residuo obtenido en la etapa de remocidn de carbonatos. En el espectro que
corresponde a la muestra original se reflejan las especies de mayor abundancia y cristalinidad
como: calcita, hematita y cuarzo; mientras que en intensidades muy bajas se logran detectar picos
que ajustan con algunos oOxidos de manganeso como: calcofanita, todorokita, coronadita y
pirolusita.

En el difractograma del residuo de la etapa &cida, se logran visualizar méas facilmente los picos
correspondientes a los Oxidos de manganeso, estas especies son: calcofanita, coronadita,
todorokita, pirolusita y hausmanita; también se identificaron los picos que ajustan con los patrones
de hematita, goetita y cuarzo.

En la figura 41 se muestra el espectro problema de la muestra inicial, mientras que en la figura 42
se aprecia el difractograma del residuo del ataque acido:
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®- 5/02; Cuarzo: 01-075-8322
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Figura 41. Difractograma de muestra natural con alto contenido de manganeso.
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Figura 42. Difractograma de muestra natural sin la presencia de carbonatos.

El producto proveniente de la ultima etapa donde se removieron las especies de plata solubles al
cianuro, no se sometié al analisis de DRX ya que el cambio en la concentracidn de especies no fue
significativo como para que se visualizara en el espectro de difraccion.

4.5.3. Andlisis de microscopia de electrones por barrido

En general la muestra presenta asociaciones complejas entre las distintas especies minerales. Los
oxidos de manganeso estan fuertemente asociados a 6xidos de hierro y a calcita ain a tamafios muy
finos.

En cuanto a las especies minerales de plata extraibles al cianuro, se observé solamente argentita en
tamanios relativamente gruesos y en estado libre (figura 43).
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Figura 43. Particula de argentita en estado libre.

29 Sep 2015

Se observaron distintas estructuras correspondientes a 6xidos de manganeso, desde superficies lisas
hasta las mayormente comunes morfologias fibrosas o aciculares. En las figuras 44 a) y b) se

aprecian algunas particulas de 6xidos de manganeso.

BEC ' 20kV wD10mm SS50 S0um 8 n %,
Migeral de aito manganeso 2 22'Sep 2015 fiferal natural ams ’ 26 Aug 2015
(a) (b)

Figura 44. En (a) se muestra una particula de 6xido de manganeso con superficie lisa, mientras que en (b)
se aprecia la morfologia fibrosa del 6xido.

La especie mineral de mayor abundancia es la calcita, que como ya se comento se encontré presente
formando asociaciones complejas con los 6xidos de manganeso y 6xidos de hierro. Otras especies

presentes en proporciones escasas son cuarzo y otros silicatos.
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Por otra parte, también se observaron los productos correspondientes a las etapas de remocion de
carbonatos y de plata soluble. En ambos casos se prepararon los sélidos mediante montaje directo
para apreciar mejor aun los detalles texturales. En las observaciones microscopicas se aprecian las
estructuras fibrosas o aciculares correspondientes a 6xidos de manganeso, asi como también se
resalta la intrincada asociacion de las especies minerales al observar huecos donde presuntamente
se encontraban los carbonatos (Figuras 45 y 46).
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(@) (b)
Figura 45. En (a) se observa una particula que por su contenido puede corresponder a coronadita. En (b)
de morfologia acicular 6xido de manganeso, y la particula porosa corresponde a un 6xido de hierro.
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(a) (b)
Figura 46. En (a) se aprecia el detalle superficial de una particula de 6xido de manganeso donde los
huecos pudieron contener calcita. En (b) se muestran otras particulas de minerales de manganeso de habito
acicular.
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En el andlisis del residuo final (sin plata extraible), se confirmd la ausencia de argentita, detectando
unicamente una fina distribucion de plata en 6xidos de manganeso y contenida en solucion solida
intersticial. Estos mismos 0xidos de manganeso presentan contenidos variables de otros elementos
como zinc, hierro, calcio, plomo y arsénico, por lo que se asocia la presencia de plata a las especies
de calcofanita y coronadita principalmente.

En las figuras 47 y 48 se muestran particulas manganoargentiferas contenidas en el residuo final.
En la figura 47 se observa una particula que presenta asociacion binaria entre un 6xido de hierro
(fase lisa) y una fase de 0xido de manganeso con un contenido de 3.47% de plata (fase acicular).
La especie manganoargentifera con su morfologia caracteristica, posee cierta similitud con la
observada en el 6xido sintético criptomelano.

Mientras tanto, en la figura 48 se aprecia otra particula manganoargentifera con un contenido del
1.61% de plata y una morfologia mas compacta. Los detalles morfoldgicos observados y la
variabilidad de elementos quimicos contenidos, indican que los manganoargentiferos pueden estar
representados en diversas especies minerales.
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Figura 47. Detalle de una particula manganoargentifera y su microanélisis realizado en la zona marcada.
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Figura 48. Particula manganoargentifera y microandlisis realizado en la zona marcada.

4.5.4. Reconstrucciéon mineraldgica

Los d6xidos de manganeso presentan diversidad de elementos en contenidos muy variables, sin
embargo, la mayor parte de las particulas observadas pudieron ser asociadas con las especies
detectadas mediante la técnica de DRX. Los microandlisis EDS, permitieron clasificar las distintas
especies de manganeso de acuerdo a su contenido cualitativo y cuantitativo.

En base a lo anterior, y complementando la informacién con los ensayes quimicos, fue posible
realizar una reconstruccion mineraldgica para determinar la abundancia de especies presentes en
la muestra, asi como también la distribucion de elementos en cada mineral cuantificado.

Se determino que la muestra originalmente contenia un 49.5% de calcita, seguido de un 31.7% de
diversos 0xidos de manganeso como: calcofanita, coronodita, todorokita, pirolusita y hausmanita;
y un 17.4% de oxidos de hierro como: goethita y hematita, mientras que la abundancia de cuarzo
correspondia a un 1.4%.

Después de la remocion de carbonatos, la abundancia de 6xidos de manganeso se incrementé al
65.2% y los 6xidos de hierro al 31.7%, mientras que el 3% correspondio a la abundancia de cuarzo.
Debido a la remocién de carbonatos, fue posible visualizar con mayor facilidad las especies de
oxidos de manganeso y realizar el analisis de identificacion y conteo de especies mediante MEB.

El conteo y clasificacion de los diversos 6xidos de manganeso se realiz6 tomando como referencia
el contenido de plomo y zinc para clasificarlas como calcofanita (con contenido >11% de Zinc) o
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coronadita (con contenido >15% de Pb). En cuanto a la clasificacion de particulas como especies
de todorokita, pirolusita y hausmanita, se les relaciond con su contenido de manganeso, ya que
cada especie posee una estequiometria diferente de este elemento.

Por otra parte, los oxidos de hierro fueron clasificados en goethita y hematita, en relacion a los
contenidos de hierro que fueron semicuantificados en cada particula encontrada.

En la figura 49 se muestran las abundancias desglosadas de los diferentes 6xidos de manganeso y
oOxidos de hierro identificados en la muestra sin carbonatos. Como se aprecia en la figura, la especie
con mayor abundancia corresponde a calcofanita (25.9%), que es una especie de éxido de
manganeso con un contenido principal de zinc; despues le sigue el 6xido de hierro goetita con un
17.9% de abundancia y posteriormente otros dxidos como: todorokita (14.6%), hematita (13.81%),
coronadita (12.9%), pirolusita y hausmanita con 8.0% y 3.7% respectivamente.
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Figura 49. Abundancia de especies minerales contenidas en la muestra sin carbonatos.

Se determind que la distribucion del contenido de plata en los 6xidos de manganeso estuvo asociada
principalmente a calcofanita, coronadita y todorokita. Los contenidos de plata en las distintas
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especies se presentaron esencialmente en valores apenas detectables para el equipo analitico (no
mayores al 1%), promediando un contenido estimado del 0.5% para coronadita, 0.3% para
calcofanita y 0.2% para todorokita; sin embargo, se encontraron algunas particulas con contenidos
mayores, llegando hasta el 3.5%.

No se descarta la presencia de otras especies manganoargentiferas como aurorita, empero, su
identificacion no fue plenamente comprobada mediante las técnicas analiticas.

En el anexo A15 se agrega la tabla que contiene los porcentajes de abundancia de las especies
minerales contenidas en la muestra sin carbonatos. También contiene la distribucion elemental de
plata, plomo, zinc, manganeso y hierro en las especies involucradas en la reconstruccion
mineraldgica.

4.6. Pruebas de adsorcién de plata en muestra natural

Las pruebas de adsorcion en muestra natural residual de las etapas de remocion de carbonatos y
plata soluble, fueron hechas con el objetivo de obtener la isoterma de adsorcidn, sin embargo, los
ensayes quimicos por plata de algunas soluciones finales dieron resultados muy similares a los
iniciales, incluso en algunos casos, con valores mayores a los iniciales, esto ultimo por la cercania
de los valores y el error de lectura de la técnica analitica. En la tabla 11 se muestran los datos
obtenidos:

Tabla 11. Pruebas de adsorcion de plata en muestra natural a pH natural (5.7)

. . 3 3 DS exp.,
CiAg, ppm [ CiAg mol/m3| CeAg, ppm |Ce Ag, mol/m mol/kg
0 0.000 0.0 0.000 0.000
36.0 0.334 34.0 0.315 0.019
85.0 0.788 84.0 0.779 0.009
170.0 1.576 172.0 1.595 -0.019
270.0 2.503 274.0 2.540 -0.037
340.0 3.152 345.0 3.198 -0.046
490.0 4,543 487.0 4.515 0.028

Ci: concentracion inicial de plata; Ce: concentracion de plata enequilibrio; DS: densidad de adsorcion.

Los valores de densidades de sorcion denotan muy bajas o nulas adsorciones de plata sobre el
mineral. Otros elementos en solucion fueron monitoreados, donde en las soluciones finales se
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detectaron cantidades minimas de zinc y magnesio, mientras que para antimonio, plomo y arsénico
no se detectaron contenidos.

En la tabla 12 se muestran los contenidos de Zn y Mg en soluciones finales que fueron liberados o
intercambiados durante cada prueba de adsorcion de iones plata. En los valores se aprecia que la
cantidad de moles Mg fue constante en cada prueba, mientras que los moles Zn fueron variables
para cada sistema.

Tabla 12. Desorcién de elementos quimicos durante pruebas de adsorcion de plata en muestra natural

DS exp., Desorcidn Zn, | Desorcion Mg,
mol/kg mol/m?3 mol/m?3
0.000 0.000 0.000
0.019 0.006 0.008
0.009 0.021 0.008
-0.019 0.037 0.008
-0.037 0.034 0.008
-0.046 0.070 0.008
0.028 0.049 0.008

La baja capacidad de recepcion e intercambio idnico de la muestra natural, puede atribuirse a que
los minerales naturales presentan una mayor estabilidad en los contenidos idnicos que ocupan los
intersticios moleculares de sus estructuras. Debido a esto, y a las intrincadas mezclas de los
distintos 6xidos de manganeso, los sitios activos de intercambio idnico o de interaccidn con otros
iones se encuentran neutralizados por su contenido i6nico natural o por la inaccesibilidad de tales
sitios.
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5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos sugieren que la capacidad de adsorcién de iones plata estd directamente
relacionada al tipo de estructura cristalina de los éxidos de manganeso. La estructura tipo laminar
resulta propicia para la retencion de gran cantidad de iones. Por otra parte, la dimension de los
tlneles en estructuras de ese tipo, influyen notablemente en la retencion de iones.

El intercambio idnico es favorecido por la estructura tipo laminar de la birnesita. No obstante, la
retencion de iones plata en criptomelano y birnesita ocurren en un mayor grado que el intercambio
potasio-plata, lo que manifiesta también una interaccion de iones plata con otros sitios activos como
vacancias en la red cristalina o zonas con desequilibrio de cargas eléctricas.

La cantidad de plata retenida en cada 6xido define que Unicamente se form6 una monocapa sobre
la superficie especifica de cada material. Esto puede soportar el ajuste de las isotermas con el
modelo de Langmuir.

No existen cambios estructurales en los minerales manganoargentiferos que presentan contenidos
de plata no mayores al 2%. Sin embargo, a concentraciones mayores al 10% se detectaron cambios
en la cristalinidad de los 6xidos. Esto se pudo confirmar mediante DRX utilizando los productos
sintéticos.

El grado de plata extraible que se encuentra contenida en los Oxidos de manganeso, esta
condicionado al tipo de estructura. Se ha concluido que la estructura tipo tanel presenta condiciones
de interaccidn suficientes para retener al menos una tercera parte del contenido de plata adsorbida
inicialmente. Por lo tanto, las especies minerales naturales que presentan dicha estructura, son las
responsables de la baja recuperacion de valores plata durante el proceso convencional de
cianuracion. Lo anterior se pudo confirmar también mediante los estudios realizados en la muestra
natural, donde la mitad de las especies manganoargentiferas identificadas correspondieron a
minerales con estructuras cristalinas tipo tinel como la coronadita y todorokita, y que su baja o
casi nula capacidad de intercambio ionico denotan la inaccesibilidad de sus sitios activos para la
liberacion o adsorcion de iones.

La caracterizacién comparativa entre minerales naturales y sintéticos es hasta cierto punto limitada,
debido a que los naturales presentan algunas propiedades fisico-quimicas diferentes a sus similares
sintéticos, esto ocasionado por la presencia de un contenido diverso de iones. Sin embargo, un
estudio de este tipo nos aporta el conocimiento necesario sobre los diversos grados de interaccion
bajo condiciones ideales.
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ANEXOS

Tabla Al.Resultados de gréaficas de isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno y volumen total
acumulado de poro de oxido birnesita, presentadas en figura 17.

Isoterma de adsorcion-desorcion Volumen total acumulado de poro
Adsorcion Desorcion Diametro de poro,
— - — - Vol. ac. poro, cc/g | Vol. ac. poro, %
Presion relativa Volumen, cc/g Presion relativa Volumen, cc/g nm

3.33E-02 13.9533 9.80E-01 149.0941 3.114 4.12E-04 0.169
5.80E-02 14.7796 9.54E-01 115.3398 3.286 1.16E-03 0.474
8.30E-02 15.5659 9.29E-01 92.8565 3.487 7.78E-03 3.185
1.08E-01 16.3555 8.98E-01 76.6768 3.699 9.79E-03 4.010
1.33E-01 17.179% 8.74E-01 66.2974 3.916 1.03E-02 4.230
1.58E-01 18.0228 8.54E-01 60.5777 4.156 1.16E-02 4.753
1.82E-01 18.8759 8.29E-01 55.0653 4.409 1.27E-02 5.220
2.07E-01 19.7274 8.00E-01 50.2657 4.684 1.41E-02 5.792
2.32€-01 20.5454 7.78E-01 47.2028 4.980 1.56E-02 6.399
2.58E-01 21.3302 7.51E-01 44,2619 5.397 1.85E-02 7.558
2.83E-01 22.0631 7.23k-01 41.9104 5.860 1.98E-02 8.112
3.08E-01 22.7498 7.05E-01 40.4354 6.259 2.20E-02 9.025
3.34E-01 23.4038 6.73E-01 38.166 6.821 2.58E-02 10.572
3.59E-01 24.0265 6.52E-01 36.8285 7.435 2.83E-02 11.582
3.83E-01 24.7386 6.29E-01 35.7677 8.120 3.22E-02 13.183
4,09E-01 25.3692 5.94E-01 33.954 9.062 3.74E-02 15.335
4.34E-01 25.9969 5.71E-01 32.9194 10.087 4.31E-02 17.660
4.59E-01 26.6324 5.47E-01 31.9276 11.495 5.20E-02 21.296
4.83E-01 27.2951 5.23E-01 31.024 13.410 6.24E-02 25.562
5.08E-01 27.9958 4,99E-01 30.1129 15.537 7.33E-02 30.015
5.32E-01 28.7405 4.73E-01 29.3934 18.527 9.32E-02 38.172
5.57E-01 29.5554 4.50E-01 28334 24.614 1.23E-01 50.459
5.80E-01 30.5744 4.21E-01 25.8393 36.054 1.64E-01 67.052
6.05E-01 31.5649 3.97E-01 25.0995 69.643 2.21E-01 90.487
6.30E-01 32.6459 3.72E-01 24.4414 148.090 2.44E-01 100.000
6.54E-01 33,7889 3.46E-01 23.7288
6.78E-01 35.0426 3.20E-01 23.0792
6.99E-01 36.6191 2.95E-01 22.399
7.24E-01 38.2345 2.69E-01 21.6829
7.48E-01 40.0286 2.44E-01 20.9215
7.70E-01 42.0782 2.19-01 20.121
8.00E-01 45,7351 1.93E-01 19.2718
8.25E-01 49.342 1.69E-01 18.4215
8.46E-01 53.0339 1.44E-01 17.5615
8.75E-01 60.7828 1.19€-01 16.7457
8.98E-01 68.7823 9.42E-02 15.9283
9.24E-01 81.1736 7.44E-02 15.3043
9.46E-01 95.9682 4.67E-02 14.4059
9.71E-01 120.5408 2.93E-02 13.8208
9.90E-01 163.3892
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Tabla A2. Resultados de graficas de isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno y volumen total
acumulado de poro de 6xido pirolusita, presentadas en figura 18.

Isoterma de adsorcion-desorcion VVolumen total acumulado de poro
Adsorcién Desorcign Digmetro de poro, Vol. ac. poro, cc/g | Vol. ac. poro, %
Presion relativa Volumen, cc/g Presion relativa Volumen, cc/g nm

3.28E-02 0.7088 9.75E-01 6.1184 3.038 0 0.000

6.37E-02 0.7776 9.44£-01 45254 3.210 4.20E-05 0.315

8.89E-02 0.8205 9.19-01 3862 3.406 1.36E-04 1.020

113601 0.9012 8.91E-01 3.388 3.608 1.36E-04 1.020

13901 0.9449 865601 30626 3.808 >.43E-04 4.074

1.64£-01 0.9724 8.39E-01 27726 4.03/ >-43E-04 4.074

4,294 7.56E-04 5.673

1.89E-01 0.9939 8.11£-01 27058 e L 04503 e

2.14£-01 1.0687 7.87E-01 26034 2871 127503 9297

2.39E-01 11055 7.62£-01 24605 = 195 127503 9.497

2.64-01 11121 7.38E-01 22739 ) 127503 9.297

2.88E-01 11273 7.13£01 2.1 6.021 157E-03 11.803

3.14E-01 1.1778 6.87E-01 2.0424 6.503 1.75E-03 13.125

3.39E-01 12304 6.62£-01 1.9498 7.083 1.88E-03 14.106

3.63E-01 12424 6.37€-01 18136 7.756 2.20E-03 16.491

3.89E-01 124 6.10E-01 1.8485 8.534 2.60E-03 19.491

4,14-01 12855 5.86-01 1836 9.475 2.88E-03 21.596

4.38-01 13402 5.62E-01 1.7364 10.618 3.05E-03 22.910

4,62-01 1336 5.37E-01 16199 12.184 3.12E-03 23.429

4.88£-01 13% 5.12E-01 15261 14.318 3.68E-03 27.640

513601 13578 4.86E-01 15076 17.336 4.29E-03 32.210

539601 14215 462601 13619 22.323 >.09E-03 38.226

5.64E-01 14341 439E-01 13402 30.779 6.36E-03 47.726

5.88E-01 1.5765 4.11E-01 1.2821 >7.843 3.08E.03 68.161
157.356 1.336-02 100.000

6.14£-01 16821 3.85E-01 1.2403

6.39E-01 173 3.61E-01 1.2416

6.63E-01 1.7504 337601 1317

6.88E-01 17637 3.11E-01 11728

7.10-01 1.8648 2.86E-01 11258

7.38E-01 19555 2.62£-01 11115

7.63-01 19883 2.35E-01 1.1006

7.88E-01 20323 211E-01 10614

8.12£-01 21514 1.87E-01 0.9919

8.34£-01 25699 161E-01 0.9689

8.61E-01 27476 1.36E-01 0.94

8.87E-01 29372 1.126-01 0.8953

9.11-01 3.2438 8.12E-02 0.8075

9.33¢-01 37047 5.95E-02 0.7684

9.55E-01 43841 4.38E-02 0.7334

9,76E-01 54774 239502 0.689

9.92£-01 8.738

[Escriba texto] 80



Tabla A3. Resultados de graficas de isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno y volumen total
acumulado de poro de 6xido criptomelano, presentadas en figura 19.

Isoterma de adsorcion-desorcion VVolumen total acumulado de poro

_ .Adsorcién _ .Desorcién Diametro de poro, Vol. ac. poro, cc/g | Vol. ac. poro, %
Presion relativa Volumen, cc/g Presion relativa Volumen, cc/g nm

2.85E-02 27.0062 9.77€-01 370.354 3.134 3.26E-05 0.006

5.42E-02 29.2861 9.49E-01 357.8889 3.311 6.92E-04 0.119

8.08E-02 31.1703 9.29-01 332.4839 3.496 1.01E-03 0.173

1.07E-01 327612 9.04€-01 246.3068 3.694 1.01E-03 0.173

133601 341106 8.78E-01 1813461 3.910 2.17E-03 0.373

1.58E-01 35.429 8.54€-01 146.7823 4.135 3.16E-03 0.542

18301 36,7739 8.25€-01 1223009 4.373 3.72€-03 0.638

2.08E-01 38,1168 8.03E-01 108.68% 4717 4.71E-03 0.809

233601 39,4003 7.76E-01 96,437 >.076 >.55E-03 0.954

258601 20743 747601 874622 >.371 7.11E-03 1.222

2.83-01 42.119 7.26-01 82.1737 >.798 1.03E-02 1.766

3.07E-01 434515 6.99E-01 76.8958 2'%; i;iigz 21‘1‘;

3.33-01 44,8451 6.73E-01 72.3687 a0 02 2225

3.58E-01 46,3521 6.53E-01 69.7227 2087 326600 = 603

3.82£-01 47.7431 6.21E-01 65.8918 290 2. 69E.0 2 054

4,07E-01 19.167 6.00E-01 63.7081 T0.133 6 84502 1742

43201 50.8188 5.80E-01 61.8379 T 9.38E-02 16.100

45701 52.3307 5.44E-01 58.9041 13.265 L 40E-OL 20,085

48101 53.885 5.20-01 57.1261 15.779 > 0901 35.810

5.04£-01 55.8429 4.98E-01 553273 19.329 337601 57871

5.54E-01 59.6664 4.49E-01 51.9268 34.399 5.50E-01 94.366

5.79E-01 61.6756 4.24E-01 50.4046 62.519 5.71E-01 98.027

6.02E-01 63.7725 4.00E-01 43.8068 190.216 5.82E-01 100.000

6.27E-01 66.2678 37501 47.3707

6.50€-01 68.9525 3.50€-01 45922

6.74E-01 71.9348 3.2E-01 44,4045

6.98E-01 75.0018 2.99E-01 13,0366

731E-01 80.3308 273E01 41.63%

7.46E-01 83.7706 24801 40.2002

7.75E-01 89,7865 220801 38.8464

7.96E-01 9.21 1.96E-01 37.4669

8.23-01 106.5687 1.70E-01 36.078

8.50£-01 119.5749 144£-01 34.707

8.72¢-01 137.0356 119801 33.3787

8.96E-01 162.9909 9.33¢-02 31.934

9.21F-01 207.7863 7.39E-02 30,6929

9.46£-01 288.0734 472602 28678

9.74£-01 363.4846 2.56-02 267771

9.93E-01 377.508
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Tabla A4. Resultados de cinéticas de adsorcion de plata en birnesita sintética a distintos pH,
graficados en figura 24.

Condicién t, h t, min Ag, ppm Ag, g/L Ag, mol/L | DS, mol/kg

0 0 101.5 0.1015 9.41E-04 0.000

0.7 40 3.30 0.0033 3.06E-05 0.910

pH4 2.0 120 2.20 0.0022 2.04E-05 0.921
6.0 360 0.09 0.0001 8.34E-07 0.940

24.0 1440 0.23 0.0002 2.13E-06 0.939

0 0 103.0 0.1030 9.55E-04 0.000

0.7 40 4.30 0.0043 3.99E-05 0.915

pH5 1.7 100 2.80 0.0028 2.60E-05 0.929
6.0 360 1.93 0.0019 1.79E-05 0.937

24.0 1440 1.77 0.0018 1.64E-05 0.938

0 0 101.6 0.1016 9.42E-04 0.000

0.7 40 2.50 0.0025 2.32E-05 0.919

pH6 2.0 120 2.10 0.0021 1.95E-05 0.922
6.0 360 0.08 0.0001 7.42E-07 0.941

24.0 1440 0.08 0.0001 7.42E-07 0.941

Condicién t,h t, min Ag, ppm Ag, g/L Ag, mol/L | DS, mol/kg

0 0 103.0 0.1030 9.55E-04 0.000

0.7 40 84.0 0.0840 7.79E-04 0.176

oH 6 2.0 120 83.6 0.0836 7.75E-04 0.180
3.0 180 83.3 0.0833 7.72E-04 0.183

22.0 1320 82.7 0.0827 7.67E-04 0.188

24.0 1440 82.5 0.0825 7.65E-04 0.190

0 0 99.0 0.0990 9.18E-04 0.000

0.7 40 79.0 0.0790 7.32E-04 0.185

oH 7 2.0 120 78.7 0.0787 7.30E-04 0.188
3.0 180 78.4 0.0784 7.27E-04 0.191

22.0 1320 78.2 0.0782 7.25E-04 0.193

24.0 1440 78.0 0.0780 7.23E-04 0.195

Tabla A5. Resultados de cinéticas de adsorcion de plata en pirolusita sintética a distintos pH,
graficados en figura 25.
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Tabla A6. Resultados de cinéticas de adsorcion de plata en criptomelano sintético a distintos pH,
graficados en figura 26.

Condicién th t, min Ag, ppm Ag, g/L Ag, mol/L | DS, mol/kg
0.0 0 99.0 0.0990 9.18E-04 0.000
0.7 40 23.0 0.0230 2.13E-04 0.705
pH4 2.0 120 21.0 0.0210 1.95E-04 0.723
6.0 360 15.0 0.0150 1.39E-04 0.779
23.0 1380 14.0 0.0140 1.30E-04 0.788
0.0 0 102.0 0.1020 9.46E-04 0.000
0.7 40 25.4 0.0254 2.35E-04 0.710
pH5 2.0 120 23.5 0.0235 2.18E-04 0.728
6.0 360 19.4 0.0194 1.80E-04 0.766
23.0 1380 18.4 0.0184 1.71E-04 0.775
0.0 0 98.2 0.0982 9.10E-04 0.000
0.7 40 23.6 0.0236 2.19E-04 0.692
pH 6 2.0 120 21.0 0.0210 1.95E-04 0.716
6.0 360 14.8 0.0148 1.37E-04 0.773
24.0 1440 13.1 0.0131 1.21E-04 0.789
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Tabla A7. Datos experimentales de isoterma de adsorcidn de plata en birnesita a distintos pH,
graficados en figura 27.

.. . ) DS exp., DS ajust.,
Condicién Ci Ag, ppm | Ci Ag, mol/m?| Ce Ag, ppm |Ce Ag, mol/m? mol/kg mol/kg Modelo
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
26.9 0.249 0.1 0.001 0.249 0.220
68.0 0.630 5.2 0.048 0.582 0.737
97.0 0.899 10.0 0.093 0.807 0.890
pH3.4 114.0 1.057 14.9 0.138 0.919 0.999 Freundlich
180.0 1.669 32.3 0.299 1.369 1.251
240.0 2.225 54.8 0.508 1.717 1.458
309.0 2.865 110.0 1.020 1.845 1.784
377.0 3.495 161.0 1.493 2.002 1.992
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
23.4 0.217 0.3 0.003 0.214 0.230
48.0 0.445 2.0 0.019 0.426 0.478
65.0 0.603 3.0 0.028 0.575 0.559
92.0 0.853 6.7 0.062 0.790 0.763
pH4 149.0 1.381 15.1 0.140 1.241 1.041 Freundlich
180.0 1.669 24.5 0.227 1.442 1.254
234.0 2.169 46.8 0.434 1.735 1.608
283.0 2.624 75.6 0.701 1.923 1.934
323.0 2.994 104.0 0.964 2.030 2.187
376.0 3.486 151.0 1.400 2.086 2.525
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
20.8 0.193 0.1 0.001 0.192 0.212
41.5 0.385 0.3 0.002 0.382 0.314
53.7 0.498 2.8 0.026 0.472 0.721
83.3 0.772 3.0 0.028 0.744 0.742
98.0 0.909 5.8 0.054 0.854 0.929
127.0 1.177 6.8 0.063 1.114 0.978
pHS 130.0 1.205 8.9 0.083 1.123 1.074 Freundlich
150.0 1.280 10.1 0.093 1.297 1.121
178.0 1.390 16.9 0.157 1.493 1.340
210.0 1.947 25.9 0.240 1.707 1.552
246.0 2.281 39.9 0.370 1911 1.801
300.0 2.781 59.0 0.547 2.234 2.061
329.0 3.050 87.3 0.809 2.241 2.358
380.0 3.523 123.0 1.140 2.382 2.654
436.0 4.042 155.0 1.437 2.605 2.874
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
22.0 0.204 1.0 0.009 0.195 0.246
62.0 0.575 1.3 0.012 0.563 0.313
110.0 1.020 5.2 0.048 0.972 0.976
oH 6 176.0 1.632 16.0 0.148 1.483 1.865 Langmuir
246.0 2.281 30.0 0.278 2.002 2.345
288.0 2.670 42.7 0.396 2.274 2.570
320.0 2.967 69.0 0.640 2.327 2.812
430.0 3.986 103.0 0.955 3.031 2.963
525.0 4.867 161.0 1.493 3.374 3.083
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
26.0 0.241 1.5 0.014 0.227 0.264
41.0 0.380 1.9 0.018 0.362 0.330
85.0 0.788 2.8 0.026 0.762 0.470
120.0 1.112 8.3 0.077 1.036 1.169
pH7 201.0 1.863 22.2 0.206 1.658 2.221 Langmuir
223.0 2.067 29.5 0.273 1.794 2.561
310.0 2.874 31.0 0.287 2.586 2.620
435.0 4.033 64.0 0.593 3.439 3.421
510.0 4.728 113.4 1.051 3.677 3.910
550.0 5.099 150.0 1.391 3.708 4.095
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Tabla A8. Datos experimentales de isoterma de adsorcion de plata en pirolusita a distintos pH,
graficados en figura 28.

Condicién | CiAg, ppm [CiAg, mol/m?| Ce Ag, ppm |Ce Ag, mol/m? DS exp., DS ajust., Modelo
mol/kg mol/kg

0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
16.2 0.150 13.0 0.121 0.030 0.032
31.6 0.293 25.0 0.232 0.061 0.050

pH4.5 66.4 0.616 56.5 0.524 0.092 0.076 Langmuir
108.0 1.001 99.0 0.918 0.083 0.092
133.0 1.233 124.0 1.150 0.083 0.098
170.0 1.576 160.0 1.483 0.093 0.104
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
20.1 0.186 15.0 0.139 0.047 0.045
36.3 0.337 30.0 0.278 0.058 0.071

pH5 57.0 0.528 46.0 0.426 0.102 0.088 Langmuir
85.0 0.788 73.5 0.681 0.107 0.105
126.0 1.168 112.3 1.041 0.127 0.119
150.0 1.391 136.0 1.261 0.130 0.124
173.0 1.604 160.0 1.483 0.121 0.129
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.094
20.0 0.185 14.0 0.130 0.056 0.114
36.0 0.334 24.0 0.222 0.111 0.114

pH6 40.0 0.371 27.0 0.250 0.121 0.118 Langmuir
79.0 0.732 64.0 0.593 0.139 0.140
128.0 1.187 110.0 1.020 0.167 0.148
150.0 1.391 134.0 1.242 0.148 0.150
180.0 1.669 165.0 1.530 0.139 0.152
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
24.0 0.222 17.8 0.165 0.057 0.063
39.0 0.362 28.0 0.260 0.102 0.087

pH7 54.0 0.501 40.0 0.371 0.130 0.109 Langmuir
101.4 0.940 85.0 0.788 0.152 0.158
150.0 1.391 131.0 1.214 0.176 0.184
172.0 1.595 155.0 1.437 0.158 0.193
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Tabla A9. Datos experimentales de isoterma de adsorcion de plata en criptomelano a distintos pH,
graficados en figura 29.

Condicion Ci Ag, ppm |CiAg, mol/m3| CeAg, ppm [Ce Ag, mol/m3 DS exp., DS ajust., Modelo
mol/kg mol/kg

0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
23.0 0.213 1.0 0.009 0.204 0.229
42.0 0.389 1.4 0.013 0.376 0.292

pH 3.2 95.9 0.889 20.1 0.186 0.703 0.822 Langmuir
172.0 1.595 75.0 0.695 0.899 0.913
260.0 2.410 159.0 1.474 0.936 0.933
270.0 2.503 170.0 1.576 0.927 0.934
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
47.0 0.436 0.9 0.008 0.427 0.425
64.0 0.593 1.7 0.016 0.578 0.590

pH4 106.0 0.983 7.3 0.068 0.915 0.899 Langmuir
150.0 1.391 35.0 0.324 1.066 1.026
210.0 1.947 100.0 0.927 1.020 1.051
273.0 2.531 160.0 1.483 1.048 1.057
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
27.6 0.256 1.8 0.017 0.239 0.251
54.2 0.502 3.4 0.032 0.471 0.397

bH5 126.8 1.175 28.0 0.260 0.916 0.932 Langmuir
187.0 1.734 75.9 0.704 1.030 1.055
229.0 2.123 118.0 1.094 1.029 1.085
250.0 2.318 137.0 1.270 1.048 1.093
280.0 2.596 166.0 1.539 1.057 1.102
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
36.4 0.337 1.6 0.015 0.323 0.318
64.0 0.593 5.0 0.046 0.547 0.634
36.4 0.337 1.6 0.015 0.323 0.318

pH6 64.0 0.593 5.0 0.046 0.547 0.634 Langmuir
110.5 1.024 8.9 0.083 0.942 0.797
148.6 1.378 39.2 0.363 1.014 1.071
217.0 2.012 90.6 0.840 1.172 1.136
263.0 2.438 136.0 1.261 1.177 1.154
0.0 0.000 0.0 0.000 0.000 0.000
21.7 0.201 0.3 0.003 0.198 0.316
40.1 0.372 0.5 0.005 0.367 0.390
60.6 0.562 2.5 0.023 0.539 0.799
80.7 0.748 5.5 0.051 0.697 0.966

pH7 106.0 0.983 10.5 0.097 0.885 1.056 Freundlich
135.0 1.252 20.0 0.185 1.066 1.111
171.0 1.585 50.0 0.464 1.122 1.152
203.0 1.882 75.0 0.695 1.187 1.161
231.0 2.141 100.0 0.927 1.214 1.166
300.0 2.781 161.0 1.493 1.289 1.171
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Tabla A10. Resultados de areas superficiales de 0xidos sintéticos y sus maximas adsorciones de
plata, graficados en figura 33.

p ) Sorcion max.,
Producto Areasup., m“yg
mol/kg
Pirolusita 4.8 0.16
Birnesita 70.52 3.4
Criptomelano 133 1.22

Tabla A11. Comparacién de liberacion de potasio en birnesita y criptomelano respecto el pH,
graficados en figura 34.

pH Liberacion K, Oxido
megq/L
3.4 0.85
4 1.40 . .
Birnesita

6 1.36

7 1.45

3.2 0.10

4 0.20 Criptomelano
6 0.21

Tabla A12. Resultados de cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio en birnesita a una
concentracion inicial de 0.21 meg/L de Ag, graficados en figura 35.

t, min Ag, ppm Ag, meg/L K, ppm K, meq/L
0 23.1 0.214 0.0 0.000
160 7.5 0.070 9.0 0.231
265 4.7 0.044 10.3 0.264
335 1.9 0.018 10.5 0.269
1440 1.7 0.016 10.7 0.274

Tabla A13. Resultados de cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio en birnesita a una
concentracion inicial de 0.9 meg/L Ag, graficados en figura 36.

t, min Ag, ppm Ag, meq/L K, ppm K, meg/L
0 98.0 0.908 0 0.000
110 22.0 0.204 21.6 0.554
235 21.9 0.203 24 0.615
385 21.0 0.195 25 0.641
1440 19.7 0.183 26 0.667

[Escriba texto] 87



Tabla A14. Resultados de cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio en birnesita a una
concentracion inicial de 2.9 mrg/L de Ag, graficados en figura 37.

t, min Ag, ppm Ag, meg/L K, ppm K, meq/L
0 315.0 2.919 0.0 0.000
70 45.0 0.417 45.0 1.154

200 43.8 0.406 46.0 1.179
345 39.3 0.364 49.0 1.256
550 34.0 0.315 50.0 1.282
1460 27.0 0.250 54.0 1.385

Tabla A15. Resultados de cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio en criptomelano a
una concentracion inicial de 0.22 meg/L de Ag, graficados en figura 38.

t, min Ag, ppm Ag, meq/L K, ppm K, meg/L
0 23.8 0.221 0.0 0.000
60 2.1 0.019 1.0 0.026

180 1.8 0.017 1.3 0.033
330 1.7 0.016 1.4 0.036
1575 1.6 0.015 1.5 0.038

Tabla A16. Resultados de cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio en criptomelano a
una concentracion inicial de 0.95 meg/L de Ag, graficados en figura 39.

t, min Ag, ppm Ag, meg/L K, ppm K, meq/L
0 103.0 0.955 0.0 0.000
60 24.1 0.223 2.3 0.059

180 23.6 0.219 2.8 0.067
330 23.2 0.215 2.6 0.072
1575 22.9 0.212 3.0 0.077

Tabla A17. Resultados de cinética de adsorcion de plata y liberacion de potasio en criptomelano a
una concentracion inicial de 3.2 meg/L de Ag, graficados en figura 40.

t, min Ag, ppm Ag, meg/L K, ppm K, meq/L
0 350 3.244 0.0 0.000
80 211 1.956 3.1 0.079

180 197 1.826 3.7 0.095
420 192 1.779 4.7 0.121
600 190 1.761 4.8 0.123
1460 185 1.715 5.3 0.136
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Tabla A18. Reconstruccion mineraldgica de especies contenidas en muestra natural sin carbonatos.
La tabla incluye el porcentaje de cada especie mineral identificada y la distribucion elemental de
acuerdo a la abundancia mineral correspondiente. En la fila inferior, los valores resaltados en
negrita corresponden al contenido total calculado de la muestra.

Distribucion, %
Especie Abunoc/ioanua, Ag Mn Pb Zn Fe
Argentita 0.08 0.07
Calcofanita 25.91 0.08 10.36 0.11 2.85 0.88
Coronadita 12.93 0.06 5.09 2.00 0.33 0.33
Todorokita 14.56 0.03 7.72 0.69 0.40
Pirolusita 8.03 4.83 0.04 0.08
Hausmanita 3.75 2.58 0.00
Goetita 17.92 11.27
Hematita 13.81 4.83
Calcita 0.00
Cuarzo 3.00
Total 100.00 0.24 30.58 211 3.91 17.80
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