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Resumen

El oro es un metal precioso importante en la produccién de material electronico debido a sus caracteristicas
fisicas y quimicas. Sin embargo, dia a dia se desecha una importante cantidad de basura electrénica conocida
también como minas urbanas, que ademas de generar contaminacion ambiental, produce una pérdida
significativa de este metal. Debido a la poca abundancia del oro en sus fuentes primarias, surge la necesidad
de encontrar nuevas maneras de recuperar la mayor cantidad de dicho metal, y asi, lograr aprovechar al
maximo este recurso. Como una alternativa prometedora a esta problematica, surge la técnica de
encapsulacion de extractantes, en este caso, los liquidos idnicos, para la extraccion de metales preciosos en
solucién acuosa, en medio acido. Es por ello que en el presente trabajo se evalué la fabricacién de emulsiones
de tipo aceite-agua a base del extractante Cyphos IL 101 (cloruro de trihexiltetradecilfosfonio), utilizando
soluciones de CaCl, como agente dispersante y tres biopolimeros diferentes, carboximetilcelulosa (CMC),
goma arabiga (GA) y gelatina (G) como agentes emulsificantes, para su posterior microencapsulacion
mediante gelificacion inversa por extrusion en soluciones de alginato de sodio. Con el fin de obtener
microcapsulas (MC) estables y con buena capacidad absorbente, primeramente se estudiaron diferentes
parametros de preparacion de las emulsiones, tales como la influencia del tipo de agente emulsificante (CMC,
CMC/GA y CMC/G), la concentracion de agente emulsificante y la velocidad de emulsificacién, evaluando su
efecto sobre el tamafio de gota del LI en la emulsion y su estabilidad a lo largo del tiempo, realizando un
seguimiento de estos parametros mediante microscopia optica, en periodos de 4 h, 3, 7 y 14 dias, realizando
también un seguimiento de la formacién de crema en los mismos periodos para complementar el estudio de
la estabilidad de las emulsiones. Para evaluar la efectividad de extraccion de las microcapsulas, se realizaron
dos estudios cinéticos de extraccion en soluciones de Au(lll) en HCI 0.1 M, el primero con MC recien
preparadas (4 h después de su fabricacion) y el segundo después de dos semanas de almacenamiento. Se
obtuvo que la mejor condicion de velocidad de emulsificacion fue a 4000 rpm, con la cual se obtuvieron gotas
de extractante mas pequefias al inicio de la fabricacion de la emulsién, para los tres casos. La emulsién
preparada con CMC/G al 5 y 2%, respectivamente y a 4000 rpm es la mas estable, manteniendo el tamafio
de gota mas pequefio y sin cambios significativos en los diferentes tiempos establecidos, ademas de que no
se presenta la formacién de crema. En cuanto a los estudios cinéticos, se obtuvo que las microcapsulas
elaboradas con la emulsién mas estable (CMC/G) tienen un mejor desempefio en la extraccion de Au(lll) y
que esta propiedad no resulta afectada en gran medida con el paso del tiempo.

Palabras clave: Emulsion, estabilidad, biopolimeros, extraccion, oro, liquidos idnicos, microcapsulas.

Introduccion

El oro como recurso se ha utilizado ampliamente en muchos campos de alta tecnologia, como la catalisis, y
la electronica, principalmente debido a sus propiedades fisicoquimicas Unicas, que incluyen una buena
estabilidad quimica, conductividad eléctrica superior y una baja toxicidad (Xuefeng et al., 2023). Su
disponibilidad es limitada, mientras que su demanda mundial esta en aumento. Sin embargo, millones de m3
de aguas residuales que contienen Au(lll) y otros metales preciosos se generan anualmente en las industrias
de la electronica, joyeria, y refinacion por mencionar algunas (Xuefeng et al., 2023). Algunos desechos de
equipos eléctricos y electronicos (e-waste, por sus siglas en inglés) contienen grandes cantidades de metales
preciosos y pueden considerarse una fuente secundaria de metales valiosos (Al-Saidi, 2016). Por lo anterior,
es de suma importancia desarrollar técnicas rentables, faciles y amigables con el medio ambiente para la
recuperacion de estos metales, tal es el caso de los procesos pirometalurgicos e hidrometalurgicos, los cuales
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son las principales rutas para el procesamiento de los desechos electrénicos. La pirometalurgia un método
ampliamente utilizado para tratar desechos electrénicos, pero el proceso consume mucha energia, carece de
selectividad y produce humos peligrosos que contienen metales pesados. Por otro lado, la hidrometalurgia,
el método tradicional de recuperacién del oro y otros metales preciosos, consiste en la lixiviacion del metal
con acido sulfarico, acido clorhidrico, acido nitrico o agua regia y es aplicable a baja escala y a bajas
concentraciones de metales preciosos (Al-Saidi, 2016). Se ha demostrado que las lixiviaciones de oro y plata
son exitosas al llevarse a cabo mediante dichos procesos hidrometalirgicos, en donde el subsecuente
aislamiento y concentracion de los metales del lixiviado involucra técnicas de separacion y purificacion como
el intercambio idnico, adsorcién y extraccion con solventes, entre otros (Ankit et al, 2021). Se han desarrollado
y aplicado técnicas avanzadas como el intercambio iénico, la electrodeposicién y la precipitacion quimica
para recuperar el Au(lll) de la fase acuosa. Sin embargo, existen algunas limitaciones que podrian inhibir la
aplicacion practica de estos métodos. Para el método de precipitacién quimica se necesitan algunos reactivos
quimicos toxicos, lo que puede dar lugar a una contaminaciéon secundaria y selectividad baja (Grégorio y
Lichtfouse, 2019). Del mismo modo, la extraccion con solventes o también llamada extraccién liquido —
liquido, no es una técnica econémica cuando las concentraciones son bajas (<0.5 g/L) y requiere de grandes
volimenes de extractantes organicos que en algunos casos llegan a ser potencialmente toxicos (Grégorio y
Lichtfouse, 2019).

Por esta razén, se han implementado nuevas técnicas de separacion y purificacion metalica a partir de
soluciones acidas que contienen bajas concentraciones de iones metdlicos, buscando que sean procesos
eficientes, rentables y amigables con el medio ambiente. Un claro ejemplo son los sistemas de inmovilizacién
de extractantes usando métodos de impregnacion o encapsulacion. Tal es el caso de la microencapsulacién
que se define como un proceso de recubrimiento de un material sélido o liquido llamado (nucleo) mediante el
uso de un material de recubrimiento, ya sea de naturaleza orgénica o inorganica para, producir materiales
conocidos como microcapsulas (Aguilar et al., 2023). Al variar tanto el material del nicleo como el material
de la cubierta, se pueden preparar microcapsulas con diferentes funciones y propiedades. En la actualidad,
los biopolimeros se utilizan ampliamente como material de cubierta, entre ellos estan el alginato, el quitosano,
el almiddn, la celulosa, la pectina y la carboximetilcelulosa, por mencionar algunos. Estos biopolimeros han
ganado atencién como precursores para el desarrollo de adsorbentes con multifuncionalidad, debido a su
abundancia natural, biocompatibilidad, biodegradabilidad y no toxicidad. El alginato tiene una gran aplicacién
en la tecnologia de adsorcién, ya que es un polisacarido hidrofilico que conserva todas las propiedades de
los biopolimeros. Se encuentra en las paredes celulares de las algas pardas que forman una goma viscosa
al hidratarse. Es un biopolimero aniénico importante que esta constituido de grupos funcionales hidroxilo,
carboxilo y éter en monémeros de B-D-manuronato y a-L-guluronato (Dangi et al., 2021). Ademas, posee
propiedades de encapsulacion que generalmente se basan en la gelificacion ionotrépica del acido galurénico
con cationes de metales divalentes. Las interacciones de los grupos carboxilicos con iones metalicos
(mediante quelacion o intercambio iénico) se han utilizado para unir iones metalicos (Gady et al., 2016). Por
esta razon, se ha propuesto la técnica de encapsulacion de extractantes con una cubierta de polimero para
la recuperacion de iones metdlicos, siendo esta una de las tecnologias mas prometedoras al poseer
caracteristicas atractivas como su alta selectividad y eficiencia para el tratamiento de soluciones acuosas con
una concentracibn mas baja que la que se puede usar en un proceso de extraccidbn convencional
(Wieszczycka y Staszak, 2017).

Por el lado de los extractantes, los liquidos iénicos (LI) han demostrado ser sustitutos prometedores de los
solventes organicos, estan compuestos generalmente por un catiéon organico y anidn inorganico u organico,
son liquidos a temperatura ambiente y muestran una amplia gama de propiedades Unicas, como presién de
vapor insignificante, no inflamabilidad, alta estabilidad térmica, baja reactividad quimica, viscosidad variable,
polaridad y la miscibilidad ajustables favorecen su aplicacion en diversos campos (Bogdanov, 2014). Tal es
el caso del liquido iénico Cyphos IL 101 (cloruro de trihexiltetradecilfosfonio), el cual esta constituido de un
cation fosfonio y un anién cloruro (CI) (Navarro et al., 2012) y se ha utilizado en procesos convencionales de
extraccion liquido — liquido (Cieszynska y Wisniewski, 2010) y con resinas impregnadas para la recuperacion
de Au(lll) a partir de soluciones de HCI, mediante un mecanismo de intercambio i6nico de iones de cloruro
(unidos al cation fosfonio) por el ion AuCls™ (Lira et al., 2016).

De manera general, en el presente trabajo se fabricaron microcapsulas (MC), en donde el nucleo esta
constituido por una emulsién de tipo aceite/agua. Una emulsion de aceite en agua es una mezcla en la que
una fase oleosa se dispersa en agua u otro liquido acuoso. La coalescencia, separacion de fases, y formacion
de crema por mencionar algunos se encuentran entre los principales factores fisicos que comprometen la
estabilidad de este tipo de emulsiones. La formacion de crema es causada por el efecto de la gravedad debido
a la diferencia de densidad entre la fase dispersa y la fase continua. En las emulsiones que forman crema,
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las gotas de la fase oleosa se mueven hacia la parte superior de la emulsion. El indice de formacién de crema
esta relacionada con las propiedades viscosas de la emulsion (Aben et al., 2012). Por otro lado, la
coalescencia, es un fenédmeno donde dos gotas se fusionan mediante la formaciéon de un puente liquido
infinitesimal entre ellas, que luego se expande al tamafio de las gotas (Paulsen et al., 2014). Para estabilizar
las emulsiones, generalmente se requiere un emulsificante o bien una mezcla de ellos. Para que sea eficaz,
debe adsorberse en la interfaz de las gotas de aceite, aumentando la presion superficial y protegiendo las
gotas de la coalescencia cuando la emulsidon se expone a tensiones ambientales (Zinoviadou et al., 2011).
Algunos emulsionantes disponibles de forma natural y faciles de encontrar son los polisacaridos, siendo uno
de los principales grupos de biomacromoléculas que se han utilizado en la industria alimentaria como agentes
gelificantes, emulsificantes y espesantes (Taha et al., 2020). En este estudio, se decidi6 trabajar con tres
tipos de emulsificantes para evaluar la estabilidad de la emulsién y de las MC, asi como la capacidad de
extraccion de Au(lll). El primero de ellos fue la carboximetilcelulosa (CMC), también conocida como goma de
celulosa, es un polimero lineal anidnico, de cadena larga y soluble en agua, que se fabrica uniendo
quimicamente grupos carboximetilo mediante la reaccion de celulosa alcalina con monocloroacetato de sodio.
En la industria alimentaria, la CMC puede actuar como espesante, estabilizador de emulsion y aglutinante,
mejorando la textura de una amplia variedad de alimentos (Arancibia et al., 2016). La goma arabiga (GA) es
un biopolimero constituido por una mezcla de carbohidratos aniénicos y proteinas altamente ramificadas que
se encuentran estrechamente enlazadas a la estructura polisacarida, lo que le confiere buenas propiedades
emulsificantes, siendo utilizada para la fabricaciéon de emulsiones en la industria alimentaria, farmacéutica y
cosmética (Campelo et al., 2017). Por ultimo, la gelatina (G) es un material de proteina biodegradable,
derivado de la hidrdlisis parcial del colageno, posee una excelente solubilidad en agua, capacidad
emulsificante y espesante, y alta actividad de reticulacion, debido a la presencia de grupos amino primarios
(De Almeida et al., 2019).

Por lo que, en el presente trabajo, se fabricaron tres lotes de microcapsulas mediante el proceso de
gelificacion inversa, encapsulando emulsiones de Cyphos IL 101 con una capa de alginato de calcio que
facilita la extraccion y el proceso de separacion del metal. Para un primer lote, se empled Unicamente CMC
como emulsificante, en los otros dos lotes, se empleé CMC mas otro emulsificante especifico: gelatina (MC
CMC/G) y goma arabiga (MC CMC/GA). Después, se procedio a la emulsificacion bajo diferentes condiciones
de agitacion y concentracion de emulsificante. Una porcién de la emulsién obtenida fue extruida en una
solucién de alginato de sodio, dando lugar a la formacion de la capa externa de alginato de calcio. Enseguida,
las MC fueron lavadas y puestas en contacto con CaCl; (curado) para dar mayor firmeza. La porcion restante
de emulsion fue depositada en tubos de ensayo para los estudios de indice de formacién de crema.

Como primera etapa, se investigd, para cada emulsién fabricada a diferentes condiciones de emulsificacion
antes de su encapsulacion, con cual se obtenia tamafio de gotas de extractantes mas pequefias al inicio de
su fabricacién. Con la mejor condicion de velocidad de emulsificaciéon, en la que se obtuvieron gotas de
extractantes mas pequefias al inicio en la primera parte, se prosiguio a fabricar otra emulsién con una menor
concentracion del emulsificante. Después, se realizé una comparacion de las dos emulsiones preparadas
bajo las mismas condiciones de velocidad, de donde se seleccionaron las condiciones para la fabricacion de
las MC. Asi mismo, a las MC de cada lote se les realiz6 un estudio morfolégico. Ademas, las MC fueron
probadas para el estudio cinético de sorcion de Au(lll), a partir de soluciones de HCI de concentracion 0.1 M.
Estos estudios se realizaron a las 4 h y 2 semanas de haberse fabricado, con el propdsito de evaluar las
propiedades y el desempefio de los diferentes materiales en funcion del tiempo de fabricacion.

Objetivo

Estudiar el efecto de la adicion de biopolimeros como lo es la carboximetilcelulosa (CMC), goma arabiga (GA)
y gelatina (G) en la estabilidad de las emulsiones de tipo aceite/agua, evaluando diferentes parametros de
estabilidad para obtener las condiciones dptimas de fabricacién de microcapsulas con emulsiones estables
durante largos periodos, para ser aplicadas a la extraccion de Au(lll) en medio acido.

Condiciones experimentales

Fabricacion de emulsiones

Se prepararon diferentes emulsiones de tipo aceite/agua variando la mezcla de emulsificantes, su
concentracion y la velocidad a la que fueron emulsificadas (ver Tabla 1). Las emulsiones fueron elaboradas
en tubos Falcon de 50 mL adicionando 5.6 g de una soluciéon de una mezcla de biopolimeros (Unicamente

pag 3



DE
LA

VOLUMEN 21

XXVII
\!/ XXVIIl Verano De la Ciencia
== ISSN 2395-9797
Univrsidad co Gunnaute WWwWWw. jovenesenlaciencia.ugto.mx

con CMC, CMC/GA 6 CMC/G), 1.4 g de CaCl, 0.5 My 3.0 g de LI. La emulsificacion inicialmente se llevé a
cabo utilizando un Ultraturrax (IKA, T-25), a tres velocidades diferentes (2800, 3200 y 4000 rpm), durante 3
minutos. Finalmente, las emulsiones fueron almacenadas en una incubadora a 25°C para analisis posteriores.

Tabla 1. Emulsiones fabricadas con diferentes concentraciones de biopolimeros y velocidades de emulsificacion.

Biopolimeros utilizados Concentracion de biopolimeros Velocidad de emulsificacién (rpm)
CMC 5% 2800
CMC 5% 3200
CMC 5% 4000
CMC 2% 4000

CMC/GA 5% CMC, 5% GA 2800
CMC/GA 5% CMC, 5% GA 3200
CMC/GA 5% CMC, 5%GA 4000
CMC/GA 5% CMC, 2% GA 4000
CMC/G 5% CMC, 2% G 2800
CMC/G 5% CMC, 2% G 3200
CMC/G 5% CMC, 2% G 4000
CMC/G 5% CMC, 1% G 4000

Estudio de microscopia optica de las emulsiones

Se realiz6 el estudio de microscopia 6ptica para dar el seguimiento del tamario de gota del extractante en las
diferentes emulsiones preparadas bajo las condiciones mencionadas en la Tabla 1, utilizando un microscopio
optico Carl Zeiss con camara digital integrada Axiocam. Cada emulsion (0.3 g) se disperso en viales de
centelleo que contenian 0.3 g de agente dispersante (CMC/CaCl;, CMC/GA/CaCl, o CMC/G/CaCly), para
posteriormente transferir, con ayuda de una pipeta de plastico, una pequefia porcion de la muestra a un
portaobjetos excavado. Después, se cubrié la muestra con un cubreobjetos para evitar su evaporacion.
Finalmente, la muestra se analizé con un microscopio éptico utilizando oculares 10x y el objetivo 40x, dando
una magnificacion total de 400x. A continuacion, se prosiguié al tratamiento de las imagenes capturadas,
empleando el programa analizador de imagenes “ImageJ”. Los datos obtenidos con dicho programa fueron
analizados con el programa Microsoft Excel, con el cual se elaboraron los graficos de distribucion de tamafio
de gota del extractante en funciéon al tiempo de fabricacién de la emulsion. El seguimiento microfotografico
de las emulsiones se llevé a cabo al momento de su fabricacion y después de 3, 7 y 14 dias de fabricacion.

Indice de formacion de crema

El indice de formacién de crema (IC) se determind afiadiendo a tubos de ensayo una porcion de las
emulsiones preparadas, luego se cubrieron con papel Parafilm, para evitar su evaporacion. Inicialmente, se
midio la altura total ocupada por la emulsién y se almacenaron a una temperatura de 25°C. El seguimiento
fotografico de los tubos de ensayo con la respectiva emulsion se realizé al momento de su fabricacion, y
después de 3, 7 y 14 dias de su fabricacion. El IC fue determinado mediante la siguiente ecuacién (1):

H

IC(%) = (—) x 100 Ecuacién (1)
Hr

donde: Hr y H son la altura (cm) inicial de la emulsion y de la fase acuosa separada, respectivamente.

Fabricacion de microcapsulas

La fabricacion de las microcapsulas (MC) se realizé mediante gelificacion inversa (ver Figura 1). En primera
instancia, se elaboraron las emulsiones en tubos Falcon de 50 mL, adicionando 5.6 g de una solucién de
biopolimeros (CMC, CMC/GA 6 CMC/G, segun fuera el caso), 1.4 g de soluciéon de CaCl, 0.5 My 3.0 g de
liquido idnico. La emulsificacion se realizé utilizando un Ultraturrax (IKA, T-25), a 2800, 3200 y 4000 rpm,
durante 3 min. Posteriormente, la emulsién obtenida fue extruida por goteo empleando una jeringa de 5 mL
y una aguja roja con diametro interno de 0.25 mm, en una solucién de alginato de sodio al 0.2%, en donde
permanecieron durante 3 min en agitacion constante. Es en esta parte del proceso donde ocurre la gelificacion
inversa. Al término de esta etapa, las MC se removieron de la solucion de alginato de sodio, se enjuagaron
con agua desionizada y se colocaron en una solucion de CaCl, 0.5 M por 4 horas para realizar el curado de
las MC. Por ultimo, las MC se almacenaron hasta su uso en una solucién de CaCl, 0.1 M a 10°C.
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Figura 1. Preparacién de microcdpsulas mediante el proceso de gelificacién inversa.

Caracterizacion de las microcapsulas

Las MC fueron sometidas a estudios de microscopia optica, utilizando un microscopio estereoscépico Carl
Zeiss, STEMI 508, con el fin de determinar sus caracteristicas fisicas, tales como forma y dimensiones, asi
como el seguimiento de la apariencia de la emulsién encapsulada, en funcién al tiempo de fabricacion.
También, se realizé el estudio de microscopia optica con un microscopio Carl Zeiss con camara digital
Axiocam integrada para evaluar las caracteristicas de las gotas de extractante en la emulsiéon una vez que
son encapsuladas, realizando la diseccion de la MC y dispersandola en un portaobjetos excavado,
adicionando CaCl, 0.5 M con CMC, GA o G, segun fuera el caso. Finalmente, se cubrié la muestra con un
cubreobjetos para evitar su evaporacion y se analizé en el microscopio éptico utilizando oculares 10x y los
objetivos 10x y 40x, dando una magnificacion total de 100x y 400x, respectivamente.

Cinética de extraccion de Au(IIl)

Se efectuaron dos estudios cinéticos de extraccion para cada lote de material (CMC, CMC/GA y CMC/G). El
andlisis se realiz6 a las 4 horas y 2 semanas después de haber sido fabricadas las MC. Se peso la cantidad
mas proxima a 0.2000 g de MC para cada lote y se colocaron en un frasco Duran de 500 mL que contenian
100 mL de solucion de Au(lll) a 171 mg L™ para los estudios de 4 h y 248 mg L' para los estudios de dos
semanas, ambas en HCI 0.1 M. Los frascos con las MC se introdujeron en una incubadora tipo orbital INO
650V-7 SEV con una agitacidon constante tipo ping-pong, a 148 rpm y 25°C, durante 4 dias. A tiempos
definidos, se tomaron alicuotas de 0.2 mL de la solucién de Au(lll) contenida en el frasco con las MC y se
diluyeron con 1.3 mL de HCI 0.1 M. Las concentraciones de oro inicial (Co) y a diferentes tiempos (C:) se
determinaron con un espectrofotometro UV-Visible Varian, Cary 50 Probe, empleando una celda de cuarzo.
El barrido se realizé de 400.0 a 200.0 nm, haciendo la lectura de absorbancia a 314.0 nm. La cantidad de
Au(lll) contenido en las MC se calculé mediante la Ecuacion (2):

4
q: = (Cy — Ct)% Ecuacion (2)

donde: g, = concentracion del metal absorbido en las microcapsulas a un tiempo t (mg g"); Coy C; =
concentracion inicial del metal en solucién y a un tiempo t (mg L), respectivamente; V = volumen de la
solucion (L); m = masa de las microcapsulas (g).

El modelo de Zhu y Sengupta (Zhu y Sengupta, 1992) fue utilizado para determinar el coeficiente de difusion
intraparticular (D;). Los datos del modelado fueron calculados mediante la Ecuacion (3):

-n 7r2D t »
—=1-— [Zn 1n2 ] Ecuacién (3)

donde: q; y g, = concentracién del soluto en la particula a un tiempo t y en el equilibrio (mg g"; D; =
coeficiente de difusion intraparticular (m? min™); t = tiempo (min); r = radio de la particula (m); n = nimero de
término de la serie.

Los valores de D; se determinados con 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
fraccién qi/qeq), probando valores distintos de D. El valor de U se calcul6 empleando la Ecuacion (4):
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2
U= Z <£> - (£> Ecuacion (4)
eq exp 9eq/ moa

XXVIII

dhe

donde:

. (:—f) = valor obtenido experimentalmente para la relacion qi/qeq (fraccion de aproximacion al equilibrio)
€4/ exp

. (:—f) = fraccion de aproximacion al equilibrio calculada con la Ecuacion (3) para un determinado valor
€4/ mod

de Djy un tiempo t.

Resultados y discusion

Influencia del emulsificante y la velocidad de emulsificacion

El emulsificante o la mezcla de emulsificantes empleados para realizar la encapsulacién del liquido iénico es
de gran importancia para obtener una emulsién lo mas estable posible durante largos periodos. Una emulsién
estable se caracteriza por tener una alta viscosidad y un tamafio de gota pequefo, esto debido a que entre
mas viscosa sea la emulsion, habra una menor tendencia de las gotas a juntarse y efectuar un fenémeno de
coalescencia. El seguimiento del tamafio de la gota en las emulsiones a través del tiempo también es un
parametro Util para determinar qué tan estable es una emulsién, ya que cuanto mas tiempo se conserve el
mismo rango en el tamafio de gota, mas estable resultara la emulsion. Los resultados obtenidos del
seguimiento del tamafio de gota del extractante en cuanto al efecto del emulsificante y la velocidad de
emulsificacion, para las tres emulsiones (CMC, CMC/GA y CMC/G) se muestran en las Figuras 2-7.

En las Figuras 2-4, se muestra el seguimiento microfotografico de las diferentes emulsiones preparadas con
la mayor concentracion de los biopolimeros empleados (CMC al 5%, CMC/GA al 5% cada unoy CMC/G al 5
y 2%, respectivamente), empleando diferentes velocidades de emulsificacion y evaluandolas a diferentes
tiempos desde su fabricacion. Como se puede observar en los tres casos, hay una cierta tendencia a disminuir
el tamafo de la gota conforme se aumentan las velocidades de emulsificacién, siendo 2800 rpm la velocidad
en la que se obtienen gotas mas grandes y 4000 rpm la velocidad donde se obtienen gotas mas pequefias.
Esto se debe a que el aumento en la velocidad de emulsificacién conduce a un mayor numero de colisiones
entre las particulas, asi como una mayor actividad entre las mismas, lo que conlleva a que las gotas dentro
de la emulsién se vuelvan cada vez mas pequefias hasta que su colision no afecta el tamafio de gota
(Wieszczycka et al., 2021).

2800 rpm 3200 rpm 4000 rpm

4 horas

2 semanas

Figura 2. Microfotografias de la emulsién fabricada con CMC al 5%, a diferentes velocidades de emulsificacién y después de 4 horas y 2 semanas de
fabricacién, magnificacion total 400x.
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2800 rpm 4000 rpm

4 horas

2 semanas

Figura 3. Microfotografias de la emulsién fabricada con CMC y GA ambos al 5%, a diferentes velocidades de emulsificacion y después de 4 horas y 2
semanas de fabricacién, magnificacion total 400x.

2800 rpm 3200 rpm 4000 rpm

4 horas

2 semanas

10 ym 10 m 10 pm

Figura 4. Microfotografias de la emulsién fabricada con CMC al 5% y G al 2%, a diferentes velocidades de emulsificacion y después de 4 horas 'y 2
semanas de fabricacién, magnificacion total 400x.

También en las Figuras 2-4 es evidente que la emulsiéon que tiene un tamafio de gota mas pequefio, a 4000
rpm, inmediatamente después de su fabricacion, es aquella que esta constituida de CMC/G, seguida de la
emulsion unicamente con CMC vy finalmente CMC/GA. Esta informacion puede ser complementada con los
graficos de distribucion de tamafio y de comparacion de tamafio de las microgotas para las emulsiones con
CMC, CMC/GA y CMC/G contenidos en las Figuras 5, 6 y 7, respectivamente.

Para el caso de la emulsion con CMC/G (Figura 7), se obtuvieron inicialmente diametros de gotas (®) con un
valor promedio de 2.4 ym y una desviacion estandar de 0.3 ym (® = 2.4 + 0.3 ym), observandose que el
tamario de gota se mantiene casi igual (® = 2.1 + 0.4 uym) a los 14 dias de evaluaciéon. Para MC con CMC
(Figura 5), el tamafio inicial de las gotas (® = 2.6 + 0.6 pm) se incrementd considerablemente después de
los 14 dias de fabricacion (¢ = 5.2 + 2.1 ym), mientras que, para las MC con CMC/GA (Figura 6) se obtuvieron
gotas mas grandes (® = 6.0 + 2.0 ym), las cuales incrementaron un poco su tamario después de los 14 dias
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de estudio (® = 6.8 + 2.0 um). Esto nos da un indicio de la estabilidad que presentan las emulsiones que
contienen una mezcla de polisacaridos de CMC/GA y CMC/G, siendo en esta Ultima en la cual se obtienen
tamafios iniciales de gotas mas pequefios y no muestra un aumento significativo de tamafio de gota, ain a
los 14 dias de fabricacion. Finalmente, para las emulsiones que solo tienen CMC como emulsificante es

evidente que sufre una degradacion fisica conocida como coalescencia.

2800 rpm
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Figura 5. Grdficos de distribucion de tamano de las microgotas de LI en las emulsiones elaboradas tinicamente con CMC al 5% a diferentes
velocidades de emulsificacién y diferentes tiempos de almacenamiento. En la parte superior se muestran los grdficos de distribucién del tamafno de
las microgotas. En la parte inferior se ilustran los grdficos de comparacién del didmetro de las microgotas, los puntos representan las medias del

didmetro y las rectas verticales la desviacion estdndar.
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Figura 6. Grdficos de distribucion de tamaiio de las microgotas de LI en las emulsiones elaboradas con CMC/GA al 5% cada una, a diferentes
velocidades de emulsificacién y diferentes tiempos de almacenamiento. En la parte superior se muestran los grdficos de distribucién del tamafo de
las microgotas. En la parte inferior se ilustran los grdficos de comparacién del didmetro de las microgotas, los puntos representan las medias del

didmetro y las rectas verticales la desviacion estdndar
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Figura 7. Grdficos de distribucién de tamario de las microgotas de LI en las emulsiones elaboradas con CMC/G al 5y 2%, respectivamente, a
diferentes velocidades de emulsificacion y diferentes tiempos de almacenamiento. En la parte superior se muestran los grdficos de distribucion del
tamano de las microgotas. En la parte inferior se ilustran los grdficos de comparacion del didmetro de las microgotas, los puntos representan las
medias del didmetro y las rectas verticales la desviacion estdndar.

Indice de formacion de crema

La formacion de crema en una emulsién es indicativo de un proceso de desestabilizacion y degradacion fisica
de esta, debido a la aglomeracion de las microgotas por efecto de la gravedad. Cuando se forma crema en
la emulsién, hay una evidente separacion de fases debido a la separacion de los componentes por gradiente
de densidad. Evaluar este parametro es util para dar un seguimiento de una emulsion respecto al tiempo.

En el seguimiento de las emulsiones fabricadas con CMC, CMC/GA y CMC/G, en ninguno de los tres casos,
se observo la formacién de la fase crema, a ninguna de las velocidades de emulsificacion estudiadas, aun
cuando las emulsiones contaban con 2 semanas desde su fabricacion. Esto es un indicativo de que las
emulsiones se mantienen estables, al menos hasta 2 semanas. Un factor que influye en la formacién de
crema es la viscosidad de la emulsion, cuanto mas viscosa sea la muestra, requerira mas tiempo la emulsién
para desestabilizarse y formar la fase cremosa. En el caso de las emulsiones preparadas en este estudio,
durante la transferencia de la emulsién a los tubos de ensayo fue evidente que estas tenian diferente
viscosidad (CMC/G>CMC/GA>CMC), provocando mayor resistencia a la transferencia del tubo Falcon al tubo
de ensayo donde fue depositada la emulsion para el estudio del indice de formacién de crema.

Efecto de la concentracion del emulsificante

Con el proposito de evaluar el efecto de la concentracion del emulsificante, se prepararon emulsiones
similares a las anteriormente descritas, pero con una menor concentracion de emulsificante, utilizando una
velocidad de emulsificacion de 4000 rpm, para la cual se obtuvieron los mejores resultados (emulsiones mas
estables y con menor tamafio de gota de LI). En las Figuras 8 y 9 se muestran los resultados correspondientes
a las emulsiones fabricadas a 4000 rpm, con concentraciones de CMC 2%, CMC/GA al 5 y 2%,
respectivamente y CMC/G al 5 y 1%, respectivamente.

Al comparar estos resultados con los mostrados anteriormente a 4000 rpm, pero a mayores concentraciones
de emulsificante (Figuras 2-7), se puede observar que, para las concentraciones mas bajas de emulsificante,
el tamano inicial de las gotas es mayor y se incrementa mas rapidamente con el tiempo. Por ejemplo, para la
emulsion con CMC 2%, el tamafio de gota inicial fue ® = 5.8 + 2.0 ym y se incrementé considerablemente
después de 7 dias de almacenamiento (® = 11.0 + 2.7 ym), lo cual indica que las gotas de liquido i6nico en
la emulsién estan coalesciendo a una mayor velocidad. En el caso de las emulsiones con CMC/G al 5y 1 %,
respectivamente, el tamafio inicial de las gotas (® = 2.4 + 2.0 ym) es similar al obtenido para concentraciones
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mayores de emulsificante (¢ = 2.4 + 0.3 ym, para CMC/G al 5y 2 %), pero se incrementa mas rapidamente
su tamario, alcanzando valores de @ = 3.2 + 2.3 ym, después de 7 dias de almacenamiento. Lo anterior
implica que, en general, son mas inestables las emulsiones con menores concentraciones de emulsificante,
debido a que, al disminuir la concentracion, decrementa la viscosidad de las emulsiones, lo que a su vez
aumenta la movilidad de las gotas en la emulsién y disminuye la resistencia a la interaccion entre ellas.

CMC/GA CcMC/G

Figura 8. Microfotografias de emulsiones preparadas a 4000 rpm con CMC al 2%, CMC/GA al 5 y 2%, respectivamente y CMC/G al 5y 1%,
respectivamente, a tiempo 0 'y después de 7 dias de su fabricacion, magnificacién total 400x.
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Figura 9. Grdficos de distribucion de tamano de las microgotas de LI en las emulsiones fabricadas a 4000 rpm y diferentes concentraciones de CMC,
CMC/GA y CMC/G. En la parte superior se muestran los grdficos de distribucién del tamaiio de las microgotas a través del tiempo. En la parte inferior
se ilustran los grdficos de comparacion del didmetro de gota, a través del tiempo. Los puntos representan el promedio de los didmetros y las rectas
verticales la desviacién estdndar.

Por otra parte, en el seguimiento del indice de formacién de crema para estas emulsiones que contienen una
menor concentracion de biopolimeros. Para las emulsiones de CMC/GA y CMC/G, no se presentan cambios
aparentes después de 7 dias de fabricacion, mientras que, para la emulsidon que solo contiene CMC (altura
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4.9 cm), a los 7 dias, se observé en la parte inferior del tubo la separaciéon de una fase acuosa (0.3 cm), lo
cual corresponde a IC = 6%. Lo anterior evidencia que esta emulsion tiende a manifestar inestabilidad a partir
de este periodo de fabricacion, lo cual esta en buen acuerdo con los resultados obtenidos en el estudio de
microscopia optica, en donde se observo que, a los 7 dias de fabricacion de esta emulsién, el tamafio de las
gotas de extractante habian aumentado de manera considerable.

Caracterizacion de microcapsulas

En las Figura 10 se muestran las microfotografias que corresponden a los materiales fabricados con CMC,
CMC/GA y CMC/G sin Au(lll) y con Au(lll), con 4 h y 2 semanas de haber sido fabricadas. En los tres casos,
las MC tienen una forma esférica y una distribucion de tamafio homogénea, siendo deseable esta forma ya
que facilita una difusién homogénea y los calculos de difusion del metal. A las dos semanas de fabricacion
de las MC, los tres lotes mantienen su forma y apariencia. Asi mismo, el diametro de las MC, entre las 4 h 'y
2 semanas de fabricacién, permanecié constante, en particular en el caso de las MC CMC ® =2.09 + 0.75
mm; para MC CMC/GA ® = 1.98 + 0.22 mm y para MC CMC/G ® =2.38 + 0.37 mm. El estudio de microscopia
optica también se utilizd para ver si se observaban cambios en la emulsiéon al interior de la capa de
recubrimiento, observando que ninguno de los tres lotes de materiales mostré alguna inestabilidad fisica
evidente en la emulsién, al menos hasta las 2 semanas de fabricacion.

Microcapsulas de CMC 5%, CMC/GA 5%, CMC/G 5 y 2% con 4 h y 14 dias de fabricacién
MC con CMC (® =2.091 + 0.751) MC con CMC/GA (® = 1.975 + 0.215)
MC con Au(lll) MC sin Au(lll) \ MC con Au(lll)

MC con CMC/G (& = 2.377 + 0.371)
MC sin Au(lll)

MC sin Au(lll)

MC con Au(lll)

MC con 4 h de
fabricacion

MC con 14
dias de
fabricacion

Figura 10. Microfotografias de microcdpsulas fabricadas con CMC al 5%, CMC/GA al 5% y CMC/G al 5y 2% respectivamente con 4 horas 'y 2
semanas de fabricacion y con sus respectivos didmetros.
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Figura 11. Microfotografias de MC con Au(lll) fabricadas a partir de emulsiones de LI con CMC al 5%, CMC/GA ambos al 5% y CMC/G al 5y 2%,
respectivamente, diseccionadas después de 4 h de fabricacién y después de la extraccion de Au(lll). En la parte superior, se muestran las
microfotografias de la emulsion, después de la diseccion de las microcdpsulas. En la parte inferior se ilustran los grdficos de distribucion del tamano
de gota de LI en la emulsion, a tiempo O.
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Para el caso de los resultados obtenidos en la diseccion de las MC con Au(lll), cuando contaban los materiales
con 4 h de fabricacion (Figura 11), se obtuvo, para los tres materiales, que el tamafio de gota de extractante
inicial fue ligeramente mayor que los obtenidos en el estudio de microscopia optica de las emulsiones antes
de ser encapsuladas. Esto podria deberse a que las gotas de extractante aumentan su tamafio cuando se
realiza el proceso de sorcion del metal. Para corroborar esta hipétesis, se debe llevar a cabo experimentacion
complementaria, realizando la diseccion de las MC antes de la sorcién del oro. Algo que cabe destacar en
este apartado es que nuevamente los materiales que cuentan con las gotas de extractante mas pequefias a
las 4 h de fabricacion, son las MC con CMC/G (® = 3.7 £ 2.8 ym), seguido de las MC unicamente con CMC

(®=7.2+ 1.5 um) y por ultimo, con las MC con CMC/GA (® =15.3 £ 2.6 ym) (Ver Figura 11).

Estudio cinético de extraccion de Au(IIl)

Con las emulsiones fabricadas bajo las condiciones de velocidad de emulsificacion (4000 rpm) y
concentracion de emulsificante discutidas anteriormente, se llevdé a cabo la sintesis de microcapsulas
mediante gelificacion inversa. Se llevaron a cabo dos estudios cinéticos de extraccion de Au(lll) a partir de
soluciones de HCI 0.1M. El primero de ellos a las 4 h y el segundo a las dos semanas de haberse fabricado.
Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 12. En todos los casos, las graficas obtenidas de la
fraccién residual del metal en solucion (C+/C,) vs Tiempo, son curvas descendentes que tienden a alcanzar
el equilibrio después de cierto tiempo de contacto, con valores muy pequefios, evidenciando una alta
eficiencia de extraccion. Para las MC recien preparadas (4 h), se requieren de 2000 a 2500 min para alcanzar
el equilibrio, mientras que para las MC con 2 semanas de almacenamiento, se requiere un poco mas de
tiempo (3000 min).

1.0

1.0 ﬁ 4 h 2 semanas
{é mc cMC
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Figura 12. Cinética de extraccién de Au(lll) mostrando la fraccién residual del metal en solucién (Ct/CO0) y la fraccion de aproximacion al equilibrio
(at/qe) en funcién del tiempo de extraccién. MC a las 4 h'y 2 semanas de su fabricacién utilizando diferentes tipos de emulsificantes (CMC 5%, GA5%,
G2%). Condiciones de extraccion; m/V= 2.0 g L''; [HCI]= 0.1 M; T= 20 °C. Coun)= 171mg L'?, Co(2 semanas) = 248 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 las cinéticas en las que se emplearon MC a las 4 horas de haberse fabricado, las curvas
muestran fracciones residuales al equilibrio similares: 0.031, 0.043 y 0.032 para los materiales Unicamente
con CMC, con CMC/GA y CMC/G, respectivamente (ver Tabla 2). Las curvas que tienen una mayor eficiencia
de extraccion son las MC unicamente con CMC y CMC/G, para las cuales se obtuvieron los menores tamafios
de gota de LI en la emulsion (@ = 2.4 pm), bajo estas mismas condiciones de preparacion.
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Por otro lado, las curvas obtenidas en la segunda cinética, después de 14 dias de fabricacion, muestran
fracciones residuales al equilibrio de 0.038, 0.045 y 0.033, para los materiales con CMC, CMC/GA y CMC/G,
respectivamente. Para las MC con CMC/GA y CMC/G no existen variaciones considerables con la fraccion
residual al equilibrio después de dos semanas de haber sido preparadas, hechos que se sustentan con los
resultados de microscopia 6ptica recabados donde la emulsion contenida en las MC aun no sufre degradacion
o inestabilidad fisica durante ese periodo de tiempo. La eficiencia de extracciéon disminuye ligeramente al
emplear unicamente CMC, lo cual estd en buen acuerdo con los estudios de microscopia Optica del
seguimiento de la emulsiéon donde el promedio de gota de LI en la emulsion aumentd ligeramente desde el
inicio de la preparacion de la emulsion (® = 2.6 + 0.6 um) a las dos semanas de fabricacion (® =5.2 + 2.1 ym)
(ver Figura 5).

En la Figura 12, se muestran también las fracciones de aproximacién al equilibrio (qi/geq) €n funcién del tiempo
de extraccion para las cinéticas 1 (4h) y 2 (2 semanas), 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 que el sistema ha llegado al equilibrio, resultando mas sencilla la comparacion entre curvas obtenidas
con diferentes fracciones residuales en el equilibrio. El 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 2.

Los resultados, para cada tipo de MC en particular, son similares. Se observa como el D; obtenido en las
cinéticas 1y 2 para el caso de las MC CMC/G (1.94x10710 y 1.99x107"9 m? min-!, respectivamente) no cambian
de manera considerable. Las diferencias son méas notables para las MC con CMC/GA (1.71x1071° y 1.34x10"
19 m2 min™', respectivamente) y las MC con solo CMC (1.78 x107% y 1.51 x10-'° m? min!, respectivamente),
para las cuales se observd un mayor incremento en el tamafo de las gotas de LI en la emulsion.

La velocidad de extraccion esta determinada por el coeficiente de difusion intraparticular, pero también por el
tamafio de las MC. Como puede observarse en la Figura 12, para MC con 4 h de almacenamiento, el orden
de la velocidad de extraccion es el siguiente: CMC/GA > CMC > CMC/G, el cual corresponde al orden del
tamafio de las MC (1.898, 2.094 y 2.354 mm, respectivamente). Por el contrario, en el caso de las MC con
14 dias de almacenamiento, en los tres casos, las velocidades de extraccién son practicamente iguales, a
pesar de la diferencia de tamafio de las MC, esto se debe a la disminucion de los valores de D; para las MC
mas pequefias (MC con CMC y CMC/GA), cuyas emulsiones muestran un mayor incremento en el tamafio
de las gotas del LI. Se requieren mayores tiempos de experimentacion para comprobar las tendencias
observadas en cuanto al comportamiento de las emulsiones en las MC y su efecto en el desempefio de
extraccion del Au(lll).

Tabla 2. Cinética de extraccion de Au(Ill) con MC fabricadas con diferentes emulsificantes. Se muestra el diametro de
las MC, la fraccion residua al equilibrio ((C/Cy)eq) y el 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).

Cinética de extraccion 1 (4h) Cinética de extraccion 2 (14 dias)
Emulsificante Diametro Di Diametro Di
(mm) (Ct/Co)eq (1070 m? min) (mm) (C/Co)eq (1070 m? min)
CMC 2.094 0.031 1.78 2.089 0.038 1.51
CMC/GA 1.898 0.043 1.71 1.905 0.045 1.34
CMC/G 2.354 0.032 1.94 2.401 0.033 1.99

Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos, se determind que, para los tres casos (CMC, CMC/GA y CMC/G),
se obtienen gotas de LI en la emulsidon mas pequefias utilizando una velocidad de emulsificacion de 4000
rpm.

pag 13



VOLUMEN 21

XXVII
\!/ XXVIIl Verano De la Ciencia
i == ISSN 2395-9797
Univrsidad co Gunnaute WWwWWw. jovenesenlaciencia.ugto.mx

Al disminuir la concentracion de agente emulsificante, se observé que el tamafio de gota inicial no se ve
afectado, sin embargo, con el paso del tiempo se aprecia que las gotas sufren de un mayor incremento en su
tamafio que cuando se emplean altas concentraciones de agente emulsificante.

En cuanto al indice de formacion de crema, todas las emulsiones preparadas en este estudio se mantuvieron
sin cambios, independientemente de la concentracion utilizada, excepto para la emulsion de CMC al 2%, la
cual presento un IC = 6 % después de 7 dias de su preparacion.

Las MC presentan una forma esférica, con tamafios homogéneos, y la utilizacién de diferentes agentes
emulsificantes no condiciona su morfologia. Por otra parte, en la observacion microscopica de la diseccién
de las MC con oro, se aprecia un incremento en el tamafio de gota del LI, en comparacion con las emulsiones
recién preparadas, posiblemente por efecto de la sorcion del metal.

Al evaluar el efecto del agente emulsificante empleado para la elaboracién de las emulsiones, se determiné
que emplear una combinacion de biopolimeros resulta eficaz para su estabilidad, siendo la combinacién de
CMC/G la mas efectiva independientemente de la velocidad de emulsificacion utilizada.

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 1500 min, pero
su eficiencia de extraccion se vio afectada cuando solo es utilizado un solo polisacarido (CMC) como
emulsificante.

De manera general, las emulsiones preparadas con CMC/G, presentan las gotas de LI mas pequefias y mas
estables. En consecuencia, las MC preparadas con esta emulsién presentan altas eficiencias de extraccion,
mayores coeficientes de difusion intraparticular y comportamientos de extraccion mas estables a lo largo del
tiempo.
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