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Resumen

Dadas las propiedades fisicas y quimicas que caracterizan a los metales preciosos, estos son ampliamente
utilizados en contextos cientificos e industriales, siendo el campo eléctrico y electrénico el que mas demanda
de estos recursos para la fabricacién de equipos, los cuales son desechados al final de su vida dtil,
produciendo lo que se conoce como minas urbanas. El tratamiento de dichos desechos resulta atractivo al
ser una fuente secundaria de metales preciosos con alto valor econdémico, lo que ha llevado al desarrollo de
diversas técnicas de recuperacion de metales que son cada vez mas rentables y amigables con el ambiente
como, por ejemplo, la microencapsulacién de extractantes. Los liquidos iénicos como extractantes han sido
objeto de estudio durante los ultimos afios dadas las propiedades unicas que estos poseen, tal es el caso del
Cyphos IL 101 (cloruro de trihexiltetradecilfosfonio) que fue la base para la sintesis de microcapsulas (MC)
fabricadas mediante gelificacion inversa por la extrusion en soluciones de alginato de sodio de una emulsién
de Cyphos IL 101, CaCl, y carboximetilcelulosa (CMC). Ademas, en algunos casos, se agrego gelatina (G) o
goma arabiga (GA), como emulsificantes para evaluar su efecto en la estabilidad de la emulsion y de las MC,
asi como en la capacidad y velocidad de extraccion de Au(lll) (en HCI 0.1 M). Se obtuvieron tres lotes de
microcapsulas: uno solamente con carboximetilcelulosa sin otro emulsificante (MC CMC), otro con CMC y
goma arabiga (MC CMC/GA) y otro mas con CMC vy gelatina (MC CMC/G). Se realizaron estudios de
microscopia optica, resistencia mecanica, tanto en medio acido, como en disolucion de Au(lll), y estudios de
extraccion de Au(lll) alas 4 h 'y a los 14 dias de haberse fabricado. Esto con el fin de evaluar las propiedades
y el desempefio de los diferentes materiales, en funcion del tiempo de fabricacion. Los tres tipos de materiales
sintetizados son mecanicamente estables y extraen eficientemente al Au(lll) a velocidades similares, siendo
un poco mayores para las MC CMC/GA. Las MC CMC poseen una mayor capacidad de sorcién (110 mg g
"), en comparacion a las MC CMC/GA (94 mg g') y MC CMC/G (92 mg g'). Las propiedades extractivas de
las MC no se vieron afectadas después de 14 dias.

Palabras clave: microcapsulas, Cyphos IL 101, gelificacién inversa, metales preciosos, recuperacion,
emulsificantes.

Introduccion

Hoy en dia, los metales preciosos (metales del grupo del platino, Au y Ag) tienen un amplio rango de
aplicacién en ambitos cientificos e industriales, esto atribuido a sus propiedades fisicas y quimicas, como lo
son su maleabilidad, ductilidad, resistencia a la corrosién, buena conductibilidad eléctrica y alta estabilidad
quimica. Los campos de aplicacion mas significativos son en la industria de catalisis quimica, joyeria,
medicina, eléctrica y electronica, siendo esta Ultima las mas importantes al consumir mas del 90% de los
metales preciosos (Wei et al., 2016; Ding et al., 2019). Derivado de la creciente demanda y continuo desarrollo
tecnoldgico, han surgido las llamadas “minas urbanas” que se constituyen fundamentalmente de los aparatos
eléctricos y electronicos obsoletos que han sido desechados y que se caracterizan por ser altamente téxicos
y nocivos para el medio ambiente, dado su contenido de metales pesados y de metales preciosos (Desmarais
et al., 2020). Tan solo en 2019, 53.6 millones de toneladas (MT) de este tipo de desechos fueron producidos
a nivel global, representando una notable diferencia con respecto al afio 2014, en donde se registraron tan
solo 9.2 MT. Se estima que para 2030, esta cifra exceda las 74.7 MT (Ankit et al., 2021; Gamez et al., 2019).
Estas estadisticas representan un incremento de entre 4-5% de desechos eléctricos y electrénicos cada afio
(Nguyen et al., 2017). Asi mismo, diversos estudios han revelado que, en promedio, la fraccion de metales
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preciosos contenida en equipos eléctricos y electrénicos ronda entre un 0.02%, 0.1% y 0.005% para el caso
de Ag, Au y Pt, respectivamente (Desmarais et al., 2020; Gamez et al., 2019), siendo entre 25 y 250 veces
mayor que en su forma mineral encontrada en las fuentes primarias (Li et al, 2019). Debido a la distribucion
geografica y reservas limitadas de estos recursos, resulta muy atractiva su recuperacién dado su alto valor
econdémico (Navarro et al., 2017a). Aunado a lo anterior, es de suma importancia desarrollar técnicas para su
extraccion de las minas urbanas, como es el caso de la pirometalurgia e hidrometalurgia (Gamez et al., 2019).
En los procesos pirometalurgicos, se ven implicadas técnicas de incineracion, fundicién en arco de plasma o
en altos hornos y reacciones en fase gaseosa a altas temperaturas, logrando asi la separaciéon de los
componentes metalicos de interés. Sin embargo, este procedimiento genera subproductos toxicos, llevando
a cabo ademas una recuperacion parcial del metal (Ankit et al., 2021; Ramanayaka et al., 2020).

Por otro lado, las técnicas hidrometalurgicas son consideradas un proceso mas reciente para el tratamiento
de minas urbanas en comparacién a la pirometalurgia. Dicha técnica es aplicable a baja escala y a bajas
concentraciones de metales preciosos y consiste en la lixiviacion de metales provenientes de una matriz
sélida y que son solubles en disolventes especificos que favorezcan su extraccion (Li et al., 2019;
Ramanayaka et al., 2020). De entre estos procesos, destacan el tratamiento con cianuro y la lixiviacion acida:
métodos Utiles para la lixiviacion de oro y otros metales preciosos (Gamez et al., 2019; Li et al., 2019). No
obstante, la lixiviacién por tiourea esta teniendo auge debido a que tiene una reaccién rapida con iones
metalicos de oro, ademas de que tiene las ventajas de ser una lixiviacion de baja toxicidad, alta eficiencia,
bajo costo y amigable con el ambiente (Jing-ying et al., 2012). Se ha demostrado que las lixiviaciones de oro
y plata son exitosas al llevarse a cabo mediante dichos procesos hidrometalurgicos, en donde el subsecuente
aislamiento y concentracion de los metales del lixiviado involucra técnicas de separacion y purificacion como
el intercambio iénico, adsorcion, extraccion por solventes y filtracion por membrana (Ankit et al., 2021; Gamez
et al., 2019; Ramanayaka et al., 2020).

Por otra parte, la técnica de extraccion por solventes (también llamada extraccién liquido-liquido) es éptima
para el tratamiento de soluciones concentradas, no obstante, para el caso de soluciones diluidas, los procesos
de extraccién liquido-liquido no son competitivos debido a la pérdida de solventes y el gran impacto ambiental
que se desencadena (Wei et al., 2016). Es por este motivo que, recientemente, se han implementado nuevas
técnicas de separacion y purificacion metalica a partir de soluciones fuertemente acidas que contienen una
baja concentracién iones metalicos, buscando que sean procesos eficientes, rentables y amigables con el
medio ambiente. Un claro ejemplo de estos esfuerzos, son los sistemas de inmovilizacién de extractantes
usando métodos de impregnacion o de encapsulacién, tal es el caso de las resinas impregnadas y la
microencapsulacion de extractantes empleando biopolimeros que son recursos renovables y de facil
degradacion (Vincent et al., 2008), de bajo costo, no toxicos y que ademas exhiben una buena sorcién para
la recuperacion de metales preciosos (Wei et al., 2016). Las resinas impregnadas con extractante consiste
en la inmovilizacién de un extractante liquido en un material sélido polimérico poroso. Estos sistemas
involucran un proceso sencillo de preparaciéon, combinando las ventajas implicitas de la extraccion por
solventes y el intercambio i6nico (Navarro et al., 2017b).

Por otra parte, la microencapsulacion es el proceso que consiste en empacar particulas sdlidas, liquidas o
gaseosas, con una capa inerte que las aisla y protege del medio externo (Bennacef et al., 2021).
Estructuralmente hablando, las microcapsulas (MC) constan de dos componentes: un material que constituye
un nucleo que contiene el compuesto activo y otro que conforma el recubrimiento y puede ser un polimero
natural, sintético o bien una mezcla de ambos, como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Representacion general de la estructura de una microcdpsula (Min-Lee, 2012).

Dada su simplicidad, la microencapsulacién es una técnica que abarca un amplio rango de aplicaciones que
van desde el ambito gastronémico, desarrollo de medicamentos y agricultura hasta la proteccion ambiental y
procesamiento de residuos, como es el caso de la extraccion de metales provenientes de las minas urbanas.
Ademas, cabe destacar que este proceso trae consigo los beneficios que ofrecen otras técnicas anteriormente
mencionadas, como las resinas impregnadas y extraccion por solventes (Simé et al., 2017).

Por todo lo anterior, es de suma importancia recuperar un metal precioso, como lo es el oro, de fuentes
secundarias, para uso eficiente de este recurso, por lo que la importancia de desarrollar nuevas técnicas
alternativas para su extraccion esta teniendo crecimiento, tal es el caso del proceso de encapsulacion de
extractantes para la recuperacion de iones metélicos. Esta técnica se basa en incorporar el extractante dentro
de una matriz polimérica porosa, lo que permite la extraccion y difusion de las especies hacia el interior de
las microcapsulas, con la posibilidad de posteriormente recuperar el metal extraido utilizando una solucién
apropiada. El uso de esta metodologia presenta la posibilidad de extraer, separar y recuperar selectivamente
diferentes metales, en funcién del extractante empleado (Pasin et al., 2012). Dependiendo de la aplicacion
final de las microcapsulas se pueden seleccionar diferentes agentes encapsulantes. En la actualidad, los
biopolimeros han llamado la atencién debido a su biodegradabilidad, bajo costo, baja toxicidad y capacidad
de adsorcién de cationes metalicos en condiciones de neutralidad y en presencia de aniones en disoluciones
acidas, permitiendo proyectar su uso en la formacion de microcapsulas para la inmovilizacién de extractantes
como los liquidos idnicos. Por todo esto, el alginato de sodio es el biopolimero mas utilizado como agente
encapsulante para la microencapsulacion, se trata de un heteropolisacérido extraido de las algas marinas
pardas y de algunas bacterias como las Pseudomonas Aeruginosa (Bennacef et al., 2021). Este contiene
mondémeros B-D-manurénico (M) y a-L-gulorénico (G) enlazados glucosidicamente que, en presencia de
iones divalentes (como Ca?*) forman hidrogeles (Simo et al., 2017) mediante un proceso de reticulacion ionica
entre los grupos carboxilo de los residuos G de dos cadenas diferentes, cargados negativamente, y el cation
metalico divalente (Figura 2) constituyendo entonces el recubrimiento de la MC (Bennacef et al., 2021).
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Figura 2. representacion de la estructura de alginato en presencia de iones divalentes Ca?* (Bennacef et al., 2021).
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Ademas, una nueva clase de “extractantes verdes” también conocidos como liquidos iénicos (LI), han llamado
la atencién de los investigadores debido a sus propiedades, tales como presion de vapor casi nula, no son
inflamables, de viscosidad ajustable, alta conductividad y estabilidad térmica (Kaur et al., 2022; Vincent et al.,
2008). Razones por las que los solventes organicos toxicos y volatiles estan siendo sustituidos por este tipo
de extractantes. Los LI son sales organicas liquidas que estadn constituidos por un catidon asimétrico,
voluminoso y de naturaleza organica como, por ejemplo, piridinio, imidazolio, fosfonio, etc.; y un anién que
puede ser organico o inorganico (Wei et al., 2016). Dadas las propiedades de los iones que lo constituyen,
este tipo de compuestos quimicos se pueden adaptar con facilidad a diversos campos de aplicacion. Tal es
el caso del Cyphos IL 101 (cloruro de trihexiltetradecilfosfonio), constituido por un catién tetraalquilfosfonio
(L*) y el anién cloruro (CI), el cual presenta buenas propiedades de extraccion selectiva hacia algunos
metales, destacando la afinidad hacia el Au(lll), formando asi clorocomplejos que son extraidos por el LI
mediante un mecanismo de intercambio i6nico (Nguyen et al., 2017; Navarro et al., 2017a; Navarro, et al.,
2010Db).

En este trabajo, se han fabricado MC cuyo nucleo esta constituido por una emulsion de tipo aceite/agua que
esta compuesta por dos liquidos inmiscibles entre si, en donde uno de ellos esta disperso en forma de gotas
(fase dispersa) en otro (fase continua) (Liu et al., 2021). Una emulsién es un sistema termodinamicamente
inestable, dicha inestabilidad depende de fendmenos fisicos y quimicos, asi como del tiempo de fabricacion.
Los fendmenos fisicos de inestabilidad comprenden fenédmenos de separaciéon por gravedad, floculacion,
inversion de fase y coalescencia. Por otro lado, la inestabilidad quimica se refiere a cambios quimicos como
la oxidacién o la hidrélisis (Zhang, et al., 2020). Para evitar o retrasar dicha inestabilidad se utilizan
emulsionantes, los cuales son materiales tensoactivos que pueden adsorberse en la interfase aceite/agua
incrementando asi la estabilidad de un sistema. A menudo se agregan polisacaridos para contrarrestar estas
desventajas. Varios tipos de polisacaridos como la goma ardbiga, gelatina, pectina, quitina, quitosano y
almidones modificados se han utilizado como emulsionantes (Dickson, 2022).

En este estudio, se decidié trabajar con dos tipos de emulsificante para evaluar su efecto en la estabilidad de
la emulsion y de las MC, asi como en la capacidad y velocidad de extraccion de Au(lll). El primero de ellos
fue la gelatina (G) proveniente de la piel de porcino. En la industria de alimentos y farmacéutica, es
comunmente empleada para proporcionar emulsificacion, gelificacion y estabilizacion (Liu et al., 2021; Karim
y Bhat, 2009). Todo esto atribuido a sus buenas propiedades tensoactivas que le confieren cierta capacidad
como emulsionante (Zhang et al., 2020). Otro agente emulsificante que se utilizd en este trabajo de
investigacion fue la goma arabiga (GA), que es un exudado de los arboles de Acacia seyal o Acacia Senegal.
Esta compuesta por complejos polisacaridos, glicoproteinas y oligosacaridos (Patel y Goyal, 2015). La GA se
ha utilizado como agente espesante, emulsionante y estabilizador en la industria alimentaria, en la cual ha
mostrado ser estable en condiciones acidas, a cambios bruscos de temperatura y evitando la coalescencia
de las gotas de aceite (Dickson, 2022). Las propiedades emulsionantes de este compuesto se encuentran
ligadas a su buena solubilidad en agua, bajo poder espesante y alta actividad superficial (Liu et al., 2021).

Por lo anterior, en el presente trabajo, se fabricaron tres lotes de microcapsulas mediante el proceso de
gelificacion inversa, encapsulando el extractante Cyphos IL 101 con una capa de alginato de calcio que facilita
la extraccion y el proceso de separacion del metal. Para un lote (MC CMC), se empleé CMC sin ningun otro
emulsificante. En los otros dos lotes, se emple6 CMC mas un emulsificante especifico: gelatina (MC CMC/G)
0 goma arabiga (MC CMC/GA). Primeramente, se preparé una emulsiéon a base del extractante Cyphos IL
101, solucion de CaCl, y la solucién respectiva de CMC, CMC/GA o CMC/G. Después se procedié a la
emulsificacion y la emulsion obtenida fue extruida en una soluciéon de alginato de sodio, dando lugar a la
formacioén de la capa externa de alginato de calcio de los materiales. Enseguida, las MC fueron lavadas y
puestas en contacto con CaCl, (curado) para darles mayor firmeza.

Como primera etapa, se investigo la estabilidad de la emulsion al interior de las MC con el paso del tiempo
desde el momento de su fabricacion. Asi mismo, se les realizé un estudio morfolégico y se analizaron las
propiedades mecanicas de los materiales. Ademas, las MC fueron probadas para el estudio termodinamico y
cinético de sorcién de Au(lll), a partir de soluciones de HCI de concentracién 0.1 M. Estos estudios se
realizaron a las 4 h y a los 14 dias de haberse fabricado, con el proposio de evaluar las propiedades y el
desempefio de los diferentes materiales, en funcién del tiempo de fabricacion.
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Objetivo

Obtener materiales fabricados con diversos agentes emulsificantes a base de Cyphos IL 101
microencapsulado con alginato de calcio mediante gelificacién inversa para evaluar el efecto de los

emuslificantes sobre la estabilidad de los materiales y su capacidad de extraccion de Au(lll) en medio acido,
en funcion del tiempo fabricacion de dichos materiales.

Condiciones experimentales

En este apartado se describen las condiciones experimentales empleadas para la fabricacién de los diversos
materiales a base de Cyphos IL 101 encapsulado con alginato de calcio, mediante el uso de diversos
emulsificantes, asi como las condiciones en que fueron evaluados para la extraccion de Au(lll).

Fabricacion de las microcépsulas de alginato

Los materiales se fabricaron mediante el proceso de gelificacion inversa. Inicialmente, se preparé una
emulsion en un tubo FALCON de 50 mL, a partir de una mezcla dispersante, que contenia: 5.6 g de solucién
de (CMC al 5%, CMC/GA al 5% cada una o CMC/G al 5 y 1%, respectivamente), segun fuera el caso. La
emulsion se homogenizoé durante 3 min, a 3200 rpm, en un equipo Ultraturrax. Después, fue extruida mediante
una técnica de goteo con una jeringa y una aguja roja, con diametro interno de 0.25 mm, en una solucion de
alginato de sodio al 0.2%, las microcapsulas permanecieron en la solucion de alginato en agitacion durante
3 min. Durante esta etapa se produce la gelificacion inversa, en la cual los iones calcio migran del interior
hacia la superficie de las gotas y reaccionan con el alginato de sodio en solucion, provocando la formacion
de una capa sobre las particulas, mediante la coagulacion de alginato de calcio, generando de esta manera
el recubrimiento de alginato de calcio en las microcapsulas. Posteriormente, el material se retir6é de la solucién
de alginato y se lavé con agua para retirar el exceso de este. A continuacion, las MC fueron dispersadas en
una solucion de CaCl, 0.5 M durante cuatro horas para dar firmeza al recubrimiento (curado) (ver Figura 3) y
finalmente, las MC se almacenaron hasta su uso, en una nueva solucion de CaCl, 0.1 M a 10 °C. Durante la
extrusion de las emulsiones, fue muy evidente que estas tenian diferente viscosidad
(CMC/G>CMC/GA>CMC), provocando mayor resistencia al flujo a través de la aguja extrusion.
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Figura 3. Proceso general de preparacion de las MC.
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Caracterizacion de las microcapsulas

Una vez obtenido el material, se realizaron estudios de microscopia Optica utilizando un Microscopio
estereoscopico Zeiss, STEMI 508, para evaluar las caracteristicas fisicas, tales como forma y dimensiones,
asi como la apariencia de la emulsion en el interior de las MC.

Evaluacion de las propiedades mecanicas de las MC

La resistencia mecanica fue evaluada poniendo ocho microcapsulas en un vial 8 mL de una solucién de HCI
0.1 My en otro vial la misma cantidad del material, pero en una solucién de Au(lll) de 250 mg L' en un medio
de HCI 0.1 M, esto durante cuatro dias en una incubadora orbital a 148 rpm y a una temperatura de 20+1 °C,
para observar si existe una degradacién o deformaciéon del material. Los experimentos que implicaban
agitacion se realizaron en una incubadora tipo orbital INO650-7 SEV con agitacién tipo ping-pong.

Cinética de extraccion de Au(IIl)

Se realizaron dos estudios cinéticos de extraccion de Au(lll) para cada uno de los tres lotes de materiales
preparados: cuando estos contaban con 4 h y 14 dias de haber sido fabricados, los cuales se llevaron a cabo
bajo condiciones estacionarias, en discontinuo (batch). Se pesaron 0.200 g de microcapsulas para cada lote
y se pusieron en contacto con 100 mL de solucion de Au(lll) (188, 191, 180 mg L' en HCI 0.1 M) para las MC
con CMC, CMC/GA y CMC/G, respectivamente. Las muestras se mantuvieron en agitacion en una incubadora
tipo orbital INO650-7 SEV a 148 rpm, a una temperatura controlada de 20+1 °C, durante cuatro dias. En
tiempos establecidos se colectaron alicuotas de 0.2 mL y se diluyeron con 1.3 mL de HCI 0.1 M, utilizando
micropipetas Ecopipette by CAPP. Finalmente, la concentracion de Au(lll) inicial (Co) y a diferentes tiempos
(Ct) se determiné con un Espectrofotometro UV-Vis VARIAN Cary 50 Probe, usando una celda de cuarzo, un
barrido de 400 a 200 nm y una longitud de onda de 314 nm.

La cantidad de Au(lll) en las microcapsulas, se calculé mediante la siguiente ecuacion:

q: = (Co— C)V/m Ecuacion (1)

Donde:
= g = Concentracion de metal adsorbido en las microcapsulas a un tiempo t (mg g™')
= Co = Concentracion inicial del metal en solucion (mg L")
=  C;= Concentracion del metal en solucién a un tiempo t (mg L)
= V =Volumen de la solucién (L)

m= masa de las MC (g)

El modelo de Zhu y Sengupta (Zhu y Sengupta, 1992) fue usado para determinar el coeficiente de difusion
intraparticular (Di), para el cual se obtuvo el mejor ajuste entre los datos experimentales y los calculados con
la Ecuacion 2.

4 _q _ i[ o 1 —nznzDit/rz] i
ter = 1—— | Mam1 e Ecuacion (2)

Donde:

* QY Qeq = Concentracién de soluto en la particula a un tiempo t y en el equilibrio (mg g™),
respectivamente.

Di = Coeficiente de difusion intraparticular (m? s™).

t= Tiempo (s).

r= Radio de la particula (m).

n= Numero de término de la serie.

Los valores de Di se determinaron usando el Macro Solver de Microsoft Excel, minimizando el parametro U
(suma de los cuadrados de las diferencias entre los valores experimentales y los calculados con el modelo
para la fraccion qt/qeq) probando diferentes valores de Di. El parametro U se calculd de la siguiente manera,
Ecuacion 3:
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u=y [(:—;) - (:T‘q)mdr Ecuacion (3)

exp

Donde (gi/geq)exp es el valor obtenido experimentalmente para la relacion q: /qeq (fraccion de aproximacion al
equilibrio) y (gt/geq)mod es la fraccion de aproximaxion al equilibrio calculada con el modelo, por medio de la
Ecuacion 2, para un determinado valor de Di y un tiempo t.

La aplicacion del modelo de Zhu y Sengupta para el célculo del coeficiente de difusion considera el radio de
particulas esféricas, el cual representa la distancia maxima que recorre el adsorbato.

Isotermas de sorcion de Au(IIl)

Se obtuvieron tres isotermas de sorcion de Au(lll) con los tres lotes de materiales preparados. En frascos de
centelleo se pesaron 0.0200 g de microcapsulas, posteriormente, se agregaron 10 mL de soluciones de Au(lll)
desde 162 hasta 377 mg L™'. Las muestras se colocaron en agitacion en una incubadora tipo orbital, a 148
rpm, a una temperatura de 20 + 1 °C, durante cuatro dias. Las dos fases se separaron y posteriormente se
cuantifico el contenido del metal en fase liquida por espectrofotometria UV-Vis, con el equipo VARIAN Cary
50 Probe, usando una celda de cuarzo, un barrido de 400 a 200 nm y una longitud de onda de 314 nm. El
modelo de Langmuir es el mas usado para describir la adsorciéon fisica. Dicho modelo describe
cuantitativamente la adsorcion maxima que se genera en contacto sobre la superficie homogénea saturada
de moléculas de soluto sobre la superficie del adsorbente, asumiendo que la capa adsorbida es una
monocapa homogénea, la energia de adsorcion es constante y no hay interacciones entre moléculas
(MacFarlane y Fraser, 2009; Cieszynska et al., 2007).

La cantidad de metal en los materiales se calculé mediante la siguiente ecuacion:

Geq = (Co— Coq) V/m  Ecuacion (4)

Donde:
e QJeq = Concentracién de metal adsorbido en las microcapsulas en el equilibrio (mg g*)
e Co = Concentracion inicial del metal en solucion (mg L)
e Ceq = Concentracion del metal en solucion en el equilibrio (mg L)
eV =Volumen de la solucién (L)
e m=masa de las MC (g)

La isoterma de Langmuir esta dada por la Ecuacién 5:

Goq = AmbCeq
eq 1+bCeq

Ecuacion (5)

Donde:

e (Qeq= Cantidad de soluto adsorbido por gramo de adsorbente en el equilibrio (mg soluto adsorbido
g! adsorbente)

e Qgm= Capacidad maxima de adsorcion equivalente a una monocapa superficial de soluto adsorbido
(mg soluto adsorbido g-' adsorbente)
Ceq= Concentracion de soluto en solucién en el equilibrio (mg soluto L")

e b= Constante relacionada con la entalpia neta de adsorcion (L mg™')

Los parametros b y gm de la Ecuaciéon de Langmuir se determinaron usando el Macro Solver de Microsoft
Excel, minimizando el término U (Ecuacion 6) que representa la suma de los cuadrados de las diferencias
entre los valores de geq determinados experimentalmente (Qeq,exp) Y l0s calculados con el modelo (geg,mod)-

U= Z(Qteq,exp'fleq,mod)2 Ecuacion (6)
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Resultados y discusion

Influencia del emulsificante

A fin de evaluar las caracteristicas morfolégicas de los materiales fabricados y el tiempo de almacenamiento
en el comportamiento de estos, se realizaron estudios de microscopia Optica, utilizando estereomicroscopio
con un objetivo 16x y un zoom 3.2x. En las Figuras 4, 5 y 6 se muestran las micrografias que corresponden
a los materiales fabricados con CMC, CMC/GA y CMC/G con 4 h y 14 dias de haber sido fabricados. En los
tres casos, se puede observar que las MC tienen forma esférica y una distribucién de tamafio homogéneo,
siendo deseable esta forma ya que esto facilita una difusion homogénea y los calculos de la difusion del
metal. Después de 14 dias de fabricacién las MC mantienen su forma y apariencia. Asi mismo, el diametro
de las MC (®) entre las 4 h y los 14 dias posteriores a la fabricacién permanecio constante para cada lote en
particular: en el caso de las MC CMC ®= 2.024 y 2.030 mm; para MC CMC/GA ®=1.917 y 1.919 mm; y
para MC CMC/G &= 2.475 y 2.442, respectivamente. El estudio de microscopia éptica también permitio
observar que ninguno de los tres materiales fabricados utilizando distintos tipos de emulsificantes mostraron
alguna inestabilidad fisica en la emulsién contenida al interior de la capa de alginato de calcio, ya que a los
14 dias de que los materiales habian sido fabricados con y en ausencia de emulsificante, la emulsion aun se
mantenia dispersa de manera homogénea sin observar alguna degradacion, ni un cambio significativo en su
forma, diametro y estabilidad de la emulsion al interior de los materiales. Por ende, seria de esperar que esto
no afecte sobre su comportamiento, siempre y cuando estos sean almacenados bajo las condiciones
adecuadas (CaCl; 0.1 M).

14 dias

OB:16-3.2x OB:16-3.2x

Figura 4. Micrografias de MC CMC: a) una vez culminado el tiempo de curado, 4 h (= 2.024 mm) y b) después de 14 dias de su fabricacién (=
2.030 mm).

14 dias

0OB:16-3.2x

Figura 5. Micrografias de MC CMC/GA: a) una vez culminado el tiempo de curado, 4 h (= 1.919 mm)y b) después de 14 dias de su fabricacién (O=
1.917 mm)
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14 dias

0OB:16-3.2x 0B:16-3.2x

Figura 6. Micrografias de MC CMC/G: a) una vez culminado el tiempo de curado, 4h (b= 2.475 mm) y b) después de 14 dias de su fabricacién (O=
2.442 mm).

Evaluacion de la resistencia mecanica

Se evaluo la estabilidad y resistencia mecanica de las MC después de haber permanecido 4h en la solucién
de curado. Para ello, se pusieron en agitacion durante 4 dias en una solucién de HCI 0.1 M a 148 rpm,
observandose que los materiales permanecieron mecanicamente estables durante dicho proceso
experimental (ver Figuras 7, 8 y 9), por lo que, de manera general, se puede confirmar que las MC cuentan
con buenas propiedades mecanicas sin importar si se usa o no emulsificante.

Después

0OB:16-3.2x 0OB:16-3.2x

Figura 7. Micrografias de MC CMC sometidas a resistencia mecdnica en HCI 0.1 M: a) antes del experimento (= 2.024 mm) y b) después del
experimento (P= 2.048 mm).

Después

0OB:16-3.2x 0OB:16-3.2x

Figura 8. Micrografias de MC CMC/GA sometidas a resistencia mecdnica en HCI 0.1 M: a) antes del experimento (0= 1.919 mm) y b) después del
experimento (P= 1.930 mm).
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Después

0OB:16-3.2x 0OB:16-3.2x

Figura 9. Micrografias de MC CMC/G sometidas a resistencia mecdnica en HCI 0.1 M: a) antes del experimento (0= 2.475 mm) y b) después del
experimento (P= 2.474 mm).

Por otro lado, cuando las MC fueron expuestas en una solucién de Au(lll) de 250 mg L" en HCI 0.1 M,
durante cuatro dias, a una velocidad de 148 rpm, se observd que los materiales no mostraron alguna
deformacion significativa (ver Figuras 10, 11y 12), lo que indica que los materiales tienen buenas propiedades
mecanicas, aun en el medio en el que fueron evaluadas.

Después

OB:16-3.2x 0OB:16-3.2x

Figura 10. Micrografias de MC CMC sometidas a resistencia mecdnica en una solucién de Au(lll) de 250 mg L't en HCI 0.1 M: a) antes del
experimento (P= 2.024 mm) y b) después del experimento (P= 2.144 mm).

Después

0OB:16-3.2x OB:16-3.2x

Figura 11. Micrografias de MC CMC/GA sometidas a resistencia mecdnica en una solucion de Au(lll) de 250 mg L™t en HCI 0.1 M: a) antes del
experimento (P= 1.919 mm) y b) después del experimento (P= 1.934 mm).
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Antes Después

OB:16-3.2x

0OB:16-3.2x

Figura 12. Micrografias de MC CMC/G sometidas a resistencia mecdnica en una solucién de Au(lll) de 250 mg L en HCI 0.1 M: a) antes del
experimento (O= 2.475 mm) y b) después del experimento (b= 2.477 mm).

Estudio cinético de extraccion de Au(IIl)

Con los materiales sintetizados bajo las condiciones anteriormente mencionadas, se llevaron a cabo dos
estudios cinéticos de extraccion de Au(lll) a partir de soluciones de HCI 0.1 M: el primero a las 4 h y el segundo
a 14 dias de haberse fabricado las MC. Los resultados obtenidos se presentan en las graficas de la fraccion
residual del metal en solucién (Ci/Co) vs. Tiempo (ver Figura 13), obteniendo para ambos casos, tres curvas
descendentes que tienden a alcanzar el equilibrio a tiempos mayores a 5000 min de estar en contacto con
las MC. Los datos fueron modelados utilizando el modelo de Zhu y Sengupta (Zhu & Sengupta, 1992),
observandose que el modelado (lineas) permite representar de manera adecuada el comportamiento de los
datos experimentales (simbolos).
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Figura 13. cinética de extraccién de Au(lll) mostrando la fraccién residual del metal en solucién (C/Co) y la fraccién de aproximacion al equilibrio
(gt/qe) en funcion del tiempo de extraccién. MC a las 4 h'y 14 dias de su fabricacién utilizando diferentes tipos de emulsificantes (CMC, GA, G).
Condiciones de extraccion; m/V= 2.0 g L''; [HCI]= 0.1 M; T= 20 °C. Coun= 188, 191y 180 mg L™ para CMC, CMC/GA y CMC/G, respectivamente
Cor14dias)= 179, 181y 180 mg L' para CMC, CMC/GA y CMC/G, respectivamente. Los simbolos representan los datos experimentales y las lineas el
modelado.

Para el caso de la cinética en la que se emplearon MC a las 4 h de haberse fabricado, las curvas muestran
fracciones residuales al equilibrio de 0.046, 0.228 y 0.279 para los materiales sin emulsificante (CMC), con
emulsificante CMC/GA y CMC/G, respectivamente, observandose que la fraccién residual es mayor para las
MC con los emulsificantes GA y G (ver Tabla 1). Es decir, la eficiencia de extraccién disminuye cuando se
emplea la gelatina o goma arabiga como emulsificantes. Esto esta en buen acuerdo con las capacidades
maximas de extraccion determinadas, las cuales se comentan mas adelante.

Por otro lado, las curvas obtenidas en la segunda cinética muestran fracciones residuales al equilibrio de
0.048, 0.269 y 0.343 para los materiales CMC, CMC/GA y CMC/G, respectivamente, observandose que no
existen variaciones considerables en la fraccion residual al equilibrio después de 14 dias de haber sido
preparadas, y siguen la misma tendencia del experimento realizado para las MC empleadas a las 4 h de su
fabricacion. La eficiencia de extraccion disminuye al emplear la gelatina como emulsificante comparada a
cuando, en su lugar, se utiliza goma arabiga, o cuando no se hace uso de ningun emulsificante (ver Tabla 1).

Los resultados obtenidos se deben a que la emulsion contenida en las MC aun no sufre degradacion o
inestabilidad fisica durante ese periodo de tiempo, hechos que se sustentan con los resultados de
microscopia optica recabados. Es entonces por estos motivos que la eficiencia de extraccion de los materiales
sintetizados se mantiene aun a 14 dias de su fabricacion.

pag 12



XXVII

7//. 

VOLUMEN 16
XXVIl Verano De la Ciencia

de . ISSN 2395-9797

Universidad de Guanajuato

Tabla 1. Cinética de extraccion de Au(Ill) con MC fabricadas con diferentes emulsificantes. Se muestra diametro de las
MC, fraccion residuales al equilibrio ((C/Cy)eq) y coeficiente de difusion intraparticular (D), para las MC empleadas a
las 4 h (Cinética de extraccion 1) y a los 14 dias (Cinética de extraccion 2).

Emulsificante Cinética de extraccion 1 (4h) Cinética de extraccion 2 (14 dias)
Diametro (Ct/Co)eq Di Diametro (Ct/Co)eq Di
(mm) . (mm) .
(10" m2 min") (10" m2 min")
CMC 2.024 0.046 7.26 2.030 0.048 6.39
CMC/GA 1.917 0.228 9.91 1.919 0.269 10.30
CMC/G 2475 0.279 8.13 2.442 0.343 10.10

En la Figura 13, se muestran también las fracciones de aproximacién al equilibrio (qi/qeq) €n funcién del tiempo
de extraccion para las cinéticas 1 (4h) y 2 (14 dias), respectivamente, donde los simbolos representan los
datos experimentales y las lineas el modelado, observandose un buen ajuste entre ellos. La fraccion de
aproximacion al equilibrio permite tener una representacion grafica normalizada con respecto a la sorcién una
vez el sistema estudiado ha llegado al equilibrio, resultando mas sencilla la comparacién entre curvas
obtenidas con diferentes fracciones residuales. EI modelo de difusion intraparticular utilizado (Zhu y
Sengupta) permitié determinar el valor del coeficiente de difusion intraparticular (D;) el cual es un parametro
que ayuda a definir qué tan facil o dificil es la transferencia del soluto a través del material. Los valores
obtenidos se muestran en la Tabla 1.

Los resultados presentan gran similitud entre si para cada tipo de MC en particular. Se observa como el D;
obtenido en las cinéticas 1 y 2 para el caso de las MC CMC/GA (9.91x10"" y 10.30x10"" m? min,
respectivamente) es mayor que para las MC CMC y MC CMC/G, lo que concuerda con los resultados
obtenidos de la cinética de extraccion, donde para el primer caso es un poco rapida la extraccion.

Isotermas de sorcion de Au(IIl)

Con el fin de conocer la capacidad maxima de extraccion de los materiales preparados, se obtuvieron las
isotermas de sorcion de Au(lll) con los tres lotes de microcapsulas preparadas con diferentes emulsificantes.
Los resultados se muestran en la Figura 14, en donde los simbolos representan los valores experimentales y
las lineas al modelo de Langmuir, observandose un buen ajuste entre ellos. Las isotermas de sorcion
obtenidas presentan las caracteristicas tipicas de isotermas muy favorables, en las que se observa que las
capacidades maximas de sorcion para el caso de los materiales empleados a las 4 h de su fabricacién
(isotermas 1) son de 112.6, 95.42 y 92.4 mg g'! para las MC con CMC, CMC/GA y CMC/G, respectivamente,
alcanzandose con muy pequefias concentraciones de Au(lll) en solucion en equilibrio (< 3 mg L"), mientras
que los valores de gAu permanecen constantes para concentraciones mayores de Au(lll) en solucion en
equilibrio.

Por otro lado, las isotermas de sorcién correspondientes a los materiales que tenian 14 dias de haber sido
fabricados (isotermas 2) muestran que la capacidad maxima de extracciéon de cada uno de los materiales no
tuvo cambios significativos en este lapso, siendo los valores obtenidos de: 109.86, 93.72 y 88.28 mg g' para
las MC con CMC, CMC/GA y CMC/G, respectivamente. Dichos valores de gAu son alcanzados a
concentraciones de Au(lll) en solucion en equilibrio <10 mg L', aproximadamente. De igual modo, los valores
de gAu se mantienen constantes para concentraciones mayores de Au(lll). Se observa también que la
capacidad maxima de extraccion no cambia considerablemente después de 14 dias de haber sido fabricadas
las MC, concordando con los resultados cinéticos obtenidos.

WWwWw. jovenesenlaciencia.ugto.mx
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Figura 14. Isotermas de extraccién de Au(lll) con MC con 4 h'y 14 dias de fabricacién utilizando diferentes emulsificantes: CMC, CMC/GA y CMC/G.
Condiciones de extraccion: [HCI] =0.1 M, T=20°C, m/V = 2.0 g L%, Coan) = 162-377 mg L%, Co(14 dias) = 170-371 mg L%, Los simbolos representan los
valores experimentales y las lineas el modelado.

Tabla 2. Parametros by q, del modelado de Langmuir para las isotermas de sorcion de Au(Ill) con MC fabricadas con
diferentes emulsificantes. Isotermas obtenidas a las 4 h (Isotermas 1) y a los 14 dias (Isotermas 2) de haber fabricado
los materiales.

Parametro Isoterma 1 (4h) Isoterma 2 (14 dias)

CMC CMC/GA CMC/G CMC CMC/GA CMC/G
b (L mg™) 3.07 6.27 4.23 2.1 30.25 1.66
gm(mgg") 112.6 95.42 92.4 108.72 93.12 90.86

En la Tabla 2, se muestran los parametros de la ecuacion de Langmuir (b y gm) obtenidos mediante regresion
no lineal para cada una de las isotermas y materiales. Los valores de las capacidades maximas de sorcion
(gm) del modelado para los tres lotes de materiales de MC CMC, CMC/GA y CMC/G: 112.6, 95.14, 92.4 mg
g (Isotermas 1) y 108.72, 93.12, 90.86 mg g (Isotermas 2), respectivamente, son congruentes con las
tendencias observadas en las cinéticas de sorcion, en las cuales se obtuvieron menores eficiencias de
extraccion con las MC preparadas con CMC/G.

De manera general, se observa que hay una relacion inversa entre la viscosidad de las emulsiones
(MCM/G>MCM/GA>CMC) y las capacidades maximas de extraccion (CMC>MCM/GA>MCM/G). La
viscosidad podria afectar la resistencia a la difusion del Au(lll) a través de las MC y eso afectaria la velocidad
de sorciodn, pero no a la capacidad de extraccion al equilibrio. Por otra parte, aunque incialmente todas las
emulsiones tenian el mismo contenido de extractante (30%), es posible que durante el proceso de fabricacion
y almacenamiento de las MC, las cantidades retenidas de alginato y de agua sean diferentes, de manera que
al final el contenido neto del extractante en las MC podria ser diferente, lo cual explicaria las diferentes
capacidades de extraccion. También, se ha observado que en algunos sistemas (resinas impregnadas con
Cyphos IL 101), parte del extractante interacciona con el soporte y no queda totalmente disponible para la
extraccion de los iones metdlicos (Arias, et al., 2011), eventualmente podria suceder algo similar en el caso
de las MC con los emulsionantes GA o G. Estas hipotesis requieren experimentacion complementaria para
verificarlas.

Conclusiones

Se obtuvieron MC con forma esférica y tamafios homogéneos que oscilan entre los 1.919, 2.024 y 2.475 mm
de diametro para CMC, CMC/GA y CMC/G, respectivamente, donde el uso de emulsificante no condiciona o
altera su morfologia. Ademas, estos contaban con buenas propiedades mecanicas en los medios acidos y de
disolucién metalica estudiados, probando ser Utiles para la recuperacion de Au(lll) en disolucion acida.
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Los resultados experimentales del estudio de la cinética de extraccion se ajustaron bien al modelo de difusion
intraparticular de Zhu y Sengupta. Las cinéticas alcanzaron el equilibrio a tiempos mayores a 5000 min, pero
su eficiencia de extraccion se vio afectada dependiendo del tipo de emulsificante de acuerdo con lo observado
en las isotermas de sorcion.

Las isotermas de sorcién son muy favorables y similares para los tres lotes, con altas capacidades maximas
de sorcién. Las MC CMC (sin emulsificante) poseen una mayor capacidad de sorcion (110 mg g™), en
comparacion a las MC con CMC/GA (94 mg g') y MC CMC/G (92 mg g™'). Esto podria deberse a una menor
cantidad disponible de extractante en las MC con GA y G, lo cual requiere ser verificado.

Sin importar el tipo de emulsificante empleado, la eficiencia y velocidad de extraccién que inicialmente
exhiben los materiales sintetizados se mantiene auin a los 14 dias de su fabricacién. Las emulsiones al interior
de las MC también se mantienen estables. Se requiere de experimentacién complementaria para verificar las
hipétesis planteadas y observar el comportamiento de los materiales a mayores tiempos de almacenamiento.
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