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Resumen

Resumen
El oro es un metal precioso de alto valor econémico, con multiples aplicaciones y una
creciente demanda, por lo que la importancia en desarrollar nuevas técnicas alternativas
para su extraccion esta teniendo un gran auge, tal es el caso del proceso de
microencapsulacidon de extractantes, el cual presenta la posibilidad de extraer, separar y
recuperar iones metdlicos selectivamente, dependiendo del extractante que se utilice.
Recientemente, se ha desarrollado una nueva generacién de extractantes, los llamados
liquidos idnicos (LI), solventes verdes o solventes de disefio, los cuales, debido a su baja
presién de vapor, han ido sustituyendo a los solventes comerciales actualmente
empleados. El Cyphos IL 101 (cloruro de trihexiltetradecilfosfonio), el cual esta compuesto
por un cation tetraalquilfosfonio (L*) y el anion (Cl7), es un extractante que pertenece al
grupo de los liquidos iénicos y que ha mostrado buenas propiedades de extraccion
selectiva hacia algunos metales. Por otra parte, el oro es un metal que tiene una alta
afinidad por los iones cloruro, formando clorocomplejos como AuCls. La formacién de
clorocomplejos anidnicos bajo ciertas condiciones de acidez, permite la extraccién de esta
especie con el Cyphos IL 101, a través de un mecanismo de intercambio idnico. Por lo
anterior, en este trabajo se presentan los resultados del estudio de la recuperacién de
Au(lll) a partir de soluciones de HCI 1 M, para lo que se fabricaron diversos materiales
encapsulados con alginato de calcio por gelificacidén inversa, empleando como extractante
el LI Cyphos IL 101. Para la preparacién de las microcdpsulas (MC) se elabord
primeramente una emulsién la cual fue extruida mediante una técnica de goteo en una
solucién de alginato, posteriormente, las MC se sometieron a un proceso de curado en
una solucidén de CaCl,. Se evaluaron diferentes parametros tales como, la forma de
preparacion de las emulsiones (homogenizadas de manera manual y utilizando Ultraturraz
a 3200 y 5000 rpm durante tres minutos). Las emulsiones fueron extruidas en
concentraciones variables de alginato (1, 0.5 y 0.2%). Los materiales fabricados se
sometieron a tiempos de curado de 1, 2, 3, 4 h y 3 semanas, en una solucién de CaCl; 0.5

M. Posteriormente a los lotes fabricados se les hizo un estudio de microscopia dptica,



Resumen

evaluacion de las propiedades mecanicas y estudio de extraccion de Au(lll). Los primeros
resultados que se obtuvieron mostraron que las condiciones de homogenizacién de la
emulsién condicionan su estabilidad y la forma de los materiales, observando que la
emulsion que presentd las mejores caracteristicas fue la que se homogenizé a 3200 rpm.
En lo referente al tiempo de curado, se determind que en 4 h se obtuvieron microcapsulas
mas esféricas, las cuales cuentan con buenas propiedades mecanicas y un tamafio
homogéneo. Las cinéticas de extraccion de Au(lll) en general, fueron lentas y el tiempo de
curado no mostré un efecto importante sobre la velocidad de adsorcidn, pero si sobre las
propiedades mecanicas del material. Los porcentajes de extraccidon de Au(lll) fueron altos
(96%) para los materiales con tres semanas de curado, mientras que para las

microcapsulas de 1y 4 h de curado su porcentaje de extraccién fue del 83%.

Por otro lado, en lo referente a los resultados obtenidos variando la concentracion de
alginato se observd que la forma y la estabilidad de los materiales depende de la
concentracion de la solucidn de coagulacion, donde con una concentracion de 0.2% se
obtuvieron particulas esféricas, de tamafio homogéneo y con buenas propiedades
mecanicas. La difusién intraparticular fue identificada como la etapa limitante de la
velocidad de extraccidon del Au(lll). Los coeficientes de difusién intraparticular obtenidos
con el modelo de Zhu y Sengupta, son mayores para los materiales fabricados con alginato
al 0.2% y disminuyen sutilmente al aumentar la concentracion del alginato. Por lo que la
velocidad de extraccion de Au(lll) fue ligeramente mayor para los materiales obtenidos

con alginato al 0.2%.

Los resultados obtenidos permitieron comprobar la eficiencia de extraccidon de Au(lll) con
el Cyphos IL 101 encapsulado con alginato de calcio por gelificacidn inversa, proponiendo

esta técnica como una alternativa para la recuperacion del metal.
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Introduccién
El oro y otros metales preciosos tienen muchas aplicaciones en diversos campos tales
como joyeria, industria de monedas y medallas e industria electrénica donde proveen
gran estabilidad quimica ademds de contar con buenas propiedades conductoras [1]. Sus
recursos son limitados, tanto en términos de cantidades extraidas de fuentes primarias
(actividades mineras), como en su distribucién geogréfica. La fuerte demanda, los altos
precios y la rarefaccion de estos metales han estimulado el reciclaje y la recuperacion de
estos recursos de fuentes secundarias, incluidos los materiales de desecho como, por
ejemplo: catalizadores gastados, desechos de equipos eléctricos y electrénicos de las
llamadas minas urbanas [2]. El oro es un ejemplo emblematico de este desafio. Todas
estas razones hacen que su recuperaciéon y separacion de otros metales bdsicos sea
estratégica. En muchos paises desarrollados, se implementan programas importantes de
recoleccion de materiales de desecho y asi disminuir el desperdicio de recursos
estratégicos. Esto combina tanto el compromiso ambiental como el uso racional de

recursos adicionales limitados.

La recuperacion de oro de minas urbanas puede proceder a través de una lixiviacidén acida
(generalmente con acido nitrico y clorhidrico). El desafio de esta etapa consiste en
desarrollar rutas de tratamiento que puedan separar los metales preciosos de los metales
base. Entre las técnicas cominmente empleadas para la concentracidn y/o separacion de
los iones metdlicos se encuentra la precipitacién, resinas de intercambio idnico y
extraccion liquido-liquido o extraccidon con solventes, la cual estda disefiada para el
tratamiento de soluciones de alta concentracién de metales [1]. Sin embargo, la principal
limitacion de esta técnica es que requiere de dreas de trabajo extensas y una gran
cantidad de reactivos, con lo que se produce asi una mayor posibilidad de pérdida del
solvente por evaporacion, que ademads tiene un impacto perjudicial sobre la salud vy el
medio ambiente. Para efluentes que contienen bajas concentraciones de metales, las

resinas impregnadas presentan una alternativa interesante, debido a que es una técnica
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muy versatil que permite una recuperacion eficiente de iones metdlicos a concentraciones
muy bajas. Entre los beneficios de la extraccion con resinas impregnadas contra los
sistemas convencionales de extraccidn con solventes, esta el facil procesamiento de esta
técnica mientras que una de las desventajas, es que presenta una cinética de extraccion

lenta, por lo que su aplicacidn a nivel industrial puede ser costosa.

Por otra parte, actualmente ha tomado auge el proceso de microencapsulacién que lleva
consigo las ventajas que presentas las resinas impregnadas. Este proceso consiste
generalmente en envolver particulas sélidas o liquidas (llamado nucleo), con un
recubrimiento natural o sintético, el cual tiene el propdsito de proteger el nucleo del
medio que lo rodea. Los productos obtenidos de estos procesos son llamados

macroparticulas, microcdpsulas o microesferas.

Debido a la toxicidad de los agentes de extracciéon convencionales, su alta volatilidad y
costo, en este estudio se plantea utilizar como extractante el liquido iénico Cyphos IL 101
(Cloruro de trihexil tetradecil fosfonio), ya que los liquidos idnicos presentan algunas
ventajas interesantes que los hacen unicos, tales como: alta estabilidad térmica, no son
flamables, tienen una presidn de vapor casi nula, lo que evita la contaminacién

atmosférica y perdida del solvente por evaporacién [3].

Hipdtesis
La preparacién de diversos materiales a base del liquido idnico Cyphos IL 101 encapsulado
con alginato de calcio, permitird verificar el efecto de diferentes parametros de sintesis
sobre la cinética de extraccién de Au(lll), a fin de determinar las mejores condiciones de

fabricacidn para su eficiente y rapida extraccion.

Tomando en cuenta lo anterior, el objetivo general de este trabajo es:

11
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Objetivos.

Objetivo general

Obtener diferentes materiales a base de Cyphos IL 101 encapsulado con alginato de calcio
para estudiar la cinética de extraccidon de Au(lll) en medio HCl y determinar las mejores

condiciones de preparacion para su rapida y eficiente extraccion.
Objetivos especificos:

1. Preparar materiales a base de Cyphos IL 101 encapsulado con alginato de calcio
por gelificacién inversa, utilizando diferentes condiciones experimentales:
homogenizacion de la emulsién, concentraciéon del alginato de sodio, tiempo de
permanencia en la solucién de alginato de sodio, tiempo de curado.

2. Caracterizar los materiales preparados utilizando técnicas de microscopia dptica.

3. Evaluar las propiedades mecanicas (resistencia a la agitacién en medio acido) de
las microcapsulas fabricadas.

4. Determinar la velocidad de sorcién de Au(lll) con los materiales preparados a fin de

evaluar la influencia de los diferentes parametros de sintesis sobre la cinética.

El presente trabajo de investigacion estd integrado por tres capitulos, en el primer
capitulo se describen las generalidades del metal, los métodos de extracciéon de iones
metalicos, la técnica de microencapsulacién, en donde se abordan aspectos como los tipos
de microcapsulas, biopolimeros empleados en la microencapsulacién, asi como también
se abordan los fundamentos sobre los extractantes su clasificacién y caracteristicas. Por
ultimo, se abordan los modelos de las isotermas de sorcion y los modelos cinéticos de
adsorcion. En el Capitulo Il, se describe lo relacionado a los reactivos y dispositivos
experimentales, se hace una descripcion de la metodologia de fabricaciéon vy
caracterizacion de las microcapsulas de alginato, asi como las pruebas de sorcién del
metal. La discusidon de resultados se presenta en el Capitulo Ill (resultados y discusion)

para finalmente emitir las conclusiones pertinentes.
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CAPITULO I. Generalidades y antecedentes
1.1 Generalidades del oro

El nombre latino para el oro es “aurum” que significa brillante amanecer, de su nombre se
deriva el simbolo quimico Au. La primera evidencia que se tiene de la interaccién humana
con el oro ocurrid en el antiguo Egipto alrededor del afio 3.000 A.C. Donde jugd un papel

importante en la antigua mitologia egipcia y fue apreciado por faraones y sacerdotes [4].

En la tabla periddica, el oro tiene el nimero atémico 79, en el grupo 11 también conocido

como el grupo de los metales de transicion.

Es el elemento nimero 75 en abundancia en la naturaleza y en la corteza terrestre. En la
naturaleza, el oro estad generalmente en vetas de cuarzo o en forma de pepitas puras o en
aleaciones de oro con plata, platino, paladio o rodio. También se puede encontrar en los
lechos de los rios de manera muy diluido. Cabe mencionar que el oro es el Unico metal
gue generalmente se encuentra en la naturaleza en estado metalico y los Unicos
compuestos de oro que ocurren en estado natural son las especies de telurida AuTe; y

estibina AuSbs.

Los estados de oxidacién caracteristicos del oro son +1 (compuestos aurosos) y +3
(compuestos auricos). El estado +1 generalmente es bastante inestable y la mayor parte
de la quimica del oro involucra el estado +3. El oro se desplaza mas facilmente de la
solucién por reduccién que cualquier otro metal. Entre los relativamente pocos
compuestos de oro de importancia se encuentra el cloruro de oro (I), AuCl; cloruro de oro
(111), AuCls; y el acido clorodurico, HAuCla. En el primer compuesto, el oro esta en el estado

de oxidacién +1 y en los dos ultimos, el estado es +3 [4].
1.1.1. Propiedades fisicas y quimicas

El oro es el mas inerte, o el mas noble de los elementos metalicos. Exhibe gran estabilidad

y resistencia a la corrosién. Los acidos minerales simples, con la excepcion del acido
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selénico, no disuelven el oro. El 4cido clorhidrico en presencia de oxidantes (como acido
nitrico, iones cupricos o férricos y diéxido de manganeso) disuelven el oro. La combinacién

de acido clorhidrico y nitrico ataca vigorosamente el oro, reaccién 1 [5].

Au+4HCI+HNO; — 5  H[AuClL]+ 2H,0 + NO; Reaccion 1
Es un metal blando, brillante, amarillo, maleable y ductil por lo que resulta idéneo para la
joyeria. Tiene una densidad de 19300 kg/m3, su punto de fusién es de 1064°C, cuenta con
un punto de ebullicidn de 2856 °C y es volatil debajo de su punto de ebullicidn. Es un buen

conductor de calor y electricidad [5].
1.1.2 Métodos de extraccion del oro
1.1.2.1 Cianuracidn

Una de las razones para el alto valor adjudicado al oro es su resistencia al ataque quimico.
Una excepcion es el cianuro o, mas especificamente, una solucién que contiene cianuro y

que disuelve el metal precioso.

El uso de soluciones a base de agua para extraer y recuperar metales como el oro se
denomina hidrometalurgia. Las operaciones de mineria del oro utilizan soluciones muy

diluidas de cianuro de sodio (NaCN), tipicamente entre 0.01-0.05 % de cianuro.

El proceso de disolucion de metales se denomina lixiviacion. El NaCN se disuelve en agua,
donde en condiciones ligeramente oxidantes disuelve el oro contenido en el mineral,(ver

reaccion dos).

4 Au +8NaCN + O,+2H,0 ——>»  4Na[Au(CN),] + 4 NaOH Reaccion 2
La solucidn resultante que contiene oro se denomina “solucién cargada”. Posteriormente
se agrega zinc o carbodn activado a la solucidn cargada para recuperar el oro, extrayéndolo
de la solucién con la aplicacién de altas temperaturas y presién. La solucién residual (es
decir, carente de oro) puede recircularse para extraer mas oro o enviarse a una instalacion

de tratamiento de residuos [6].
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La industria moderna del oro utiliza el cianuro casi exclusivamente como agente lixiviador
del oro. Se han utilizado otros agentes acomplejantes como la tiourea, los cloruros y otros
haluros para extraer oro del mineral, pero generalmente no son rentables y presentan
problemas particulares para el ambiente y la salud. Los complejos de cianuro son mas
estables y eficaces y no necesitan sustancias quimicas agresivas para realizar la

recuperacion del oro.

1.1.2.2 Amalgamacion

El uso de mercurio en la industria minera para amalgamar y concentrar metales preciosos,
probablemente se remonta a los fenicios y cartagineses, que comercializaron mercurio de
las minas de Almaden en Espafia ya en el 2700 A.C. Plinio, en su historia natural,
proporciond la primera descripcidon detallada del proceso de amalgamacién como una

técnica de extraccién de oro y plata al comienzo de la era actual [6].

El mercurio fue elegido para el proceso de extraccién de oro debido a su capacidad formar
amalgamas con todos los metales, excepto el platino y el hierro. Los inconvenientes del
uso de mercurio en el proceso de extraccion de oro es que se necesitan grandes
cantidades de agua para hacerlo de manera eficiente, el mercurio es muy sensible a
residuos oleosos y no se unira el oro si algo esta presente en el mineral o en las etapas de

soporte del proceso.

Se ha demostrado que el proceso de extraccidon de oro que utiliza el aglutinante quimico
mercurio es mas efectivo en minerales que tienen una malla de 100 a 325, esto permite la

maxima exposicion de la superficie al oro.

Una vez que el mineral ha sido triturado a este tamafio, se coloca en rodillos tipo barril.
Los rodillos giran lentamente para cubrir bien el mineral con el compuesto de mercurio. A
veces, los rodillos también tienen molinos colocados dentro de ellos para refinar ain mas
el mineral. Los barriles giran lentamente para evitar que se formen pequefias particulas de

mercurio que dafan el proceso.
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Como se menciond, se utiliza una gran cantidad de agua durante el proceso para acelerar
la separacion del mineral de desecho y las amalgamas. Una vez que se completa esta
parte del proceso, la amalgama se coloca en lo que se conoce como un dispositivo de
retorta (destilacion del mercurio). Una vez que la amalgama se calienta, el mercurio se
vaporiza y el oro libre se separa. El mercurio vaporizado se recoge en un recipiente

separado para su reutilizacion [6].

1.1.3 Aplicaciones

El oro se conoce y se aprecia desde tiempos remotos, no solamente por su belleza y
resistencia a la corrosidn, sino también por ser mas facil de trabajar que otros metales.
Debido a su relativa rareza, comenzé a usarse como moneda de cambio y como referencia

en las transacciones monetarias internacionales.

En mayor o menor proporcién, encontramos oro en muchos elementos que sirven en la
vida cotidiana de las personas. Por ejemplo, en la mayoria de los equipos electrénicos
contiene oro porque es un eficiente conductor que se mantiene libre de corrosién, su alta
conductividad eléctrica y resistencia a la oxidacién ha permitido un amplio uso como
capas delgadas electrodepositadas sobre la superficie de conexiones eléctricas para
asegurar una conexion buena, de baja resistencia [7]. En la industria de las medallas se
utiliza para las competiciones deportivas, en el area de la medicina se le ha dado usos
terapéuticos, algunos tiolatos de oro (I) se empelan como antiinflamatorios en el
tratamiento de la artritis reumatoide y otras enfermedades reumaticas, el isétopo de oro
Au'®® de una vida media de 2.7 dias se emplea en algunos tratamientos de céncer y otras
enfermedades, en la industria de las monedas desde tiempos antiguos ha sido un metal

utilizado para su produccién, muchas de ellas hoy en dia son altamente coleccionables.

1.2 Método de extraccion de iones metalicos

La recuperacion de oro de minas urbanas puede proceder a través de una lixiviacidon acida

(generalmente con acido nitrico y acido clorhidrico) [8]. El desafio de esta etapa consiste
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en desarrollar rutas de tratamiento que puedan separar los metales preciosos de los
metales base. Entre las técnicas comunmente empleadas para la concentracidon y/o
separacion de iones metdlicos se encuentra la precipitaciéon quimica, resinas de
intercambio idnico y extraccion liquido-liquido o con solventes, la cual esta disefiada para
tratamiento de soluciones con altas concentraciones de metales [7]. Sin embargo, la
principal limitacidon de esta técnica es que requiere areas de trabajo extensas y una gran
cantidad de reactivos, con lo que se produce asi una mayor posibilidad de pérdida del
solvente por evaporacién, que ademas tiene un impacto perjudicial sobre la salud y medio

ambiente [9].

Para efluentes que tienen bajas concentraciones de metales, las resinas impregnadas
presentan una alternativa interesante, debido a que es una técnica muy versatil que
permite una recuperacion eficiente de iones metalicos a bajas concentraciones [10]. Las
resinas impregnadas son un sistema en el cual un extractante liquido esta disperso
homogéneamente en la superficie de un medio sélido polimérico poroso. Entre los
beneficios de la extraccién con solventes, estd el facil procesamiento de esta técnica,
incluida una menor inversion de capital [11]. Una de las desventajas que presenta esta
técnica es una cinética de extraccién lenta, por lo que su aplicacién a nivel industrial

puede ser costosa.

A continuacion, se puntualizan los aspectos mas importantes de las técnicas de extraccion
liquido-liquido, extraccién liquido-sélido, extraccidén por intercambio idnico y extraccidn

con resinas impregnadas.

1.2.1 Extraccién liquido-liquido

La extraccidn liquido-liquido o extraccidn por disolventes es un proceso de distribucién de
un soluto entre dos fases liquidas no miscibles. Permite separar sustancias contenidas
inicialmente en una disolucién (generalmente acuosa) por transferencia selectiva a otra
solucion (generalmente organica) no miscible en la primera. La fase organica estd

constituida por un compuesto orgdnico llamado extractante, el cual se encuentra
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comunmente disuelto en un disolvente orgdnico no miscible en el agua y su seleccién
estara ligada al proceso de extraccion [12]. El extractante tiene la propiedad de reaccionar
con la especie a extraer, formando una entidad quimica mds soluble en la fase orgdnica
que en la fase acuosa [13]. Por diferencia de densidades las fases son separadas y con ello
el soluto de interés. Las interacciones entre el extractante y la especie a extraer pueden
tener un cardcter covalente o electroestdtico. Las principales ventajas que se pueden
aprovechar son la amplia disponibilidad de solventes puros y el uso de aparatos poco
costosos [13]. De manera general, los extractantes usados pueden clasificarse en: acidos,

basicos y neutros (solvatantes).

1.2.2 Extraccién liquido-sdlido

La extraccidn liquido-sélido basa sus principios en una fase sélida que adsorbe al soluto de
una fase liquida dependiendo de las propiedades de las especies que han de ser retenidas
y de la matriz que las soportaria, permite una eliminacion eficiente de iones metdlicos aun
a concentraciones muy bajas, por lo que es importante sefialar que esta técnica se aplica a
soluciones diluidas. Es una técnica sumamente sencilla, rapida y versatil [14]. La eleccién
del material adsorbente es de suma importancia ya que la naturaleza de éste determina la
eficiencia de extraccién de un compuesto determinado, algunos sélidos adsorbentes

representativos podemos citar: alimina, silice, cianopropil entre otros [15].

Los soportes son de gran importancia en la extraccion liquido-sélido, los cuales deben
poseer las siguientes caracteristicas [15]: a) Ser quimicamente inerte: no reaccionar con la
fase movil, no disolverse, no hincharse al contacto la fase estacionaria, b) las particulas
gue lo conforman deben ser lo mas homogénea posible, lo cual permite que el empaque
de la columna sea mas uniforme y reproducible, c) presentar una alta capacidad de

regeneracion y reutilizacion.
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1.2.3 Extraccién por intercambio idnico

El intercambio idnico es un proceso por el cual los iones retenidos en un sdlido,
esencialmente insoluble, se intercambian por los iones de una soluciéon que se pone en

contacto con dicho sélido.

Los iones intercambiables del intercambiador idnico estan unidos por fuerzas de tipo
electrostdtico a los grupos funcionales del intercambiador. En un proceso de intercambio
idnico, la selectividad depende de las caracteristicas del intercambiador utilizado y Ila

composicion de la fase acuosa [16].

En general, los intercambiadores iénicos tienen mayor afinidad por iones con una alta
densidad de carga, la cual estd determinada por el radio idénico hidratado. En el caso de
dos iones que tienen la misma carga y radio similar, la selectividad debido a las
propiedades del intercambiador (como acidez o basicidad y el grado de entrecruzamiento)

no son suficientes para asegurar una separacion efectiva.

Podemos pensar en el intercambio idnico como una competencia de iones por sitios de
intercambio en la superficie de una particula o bien, como el intercambio de iones en una

superficie con iones presentes en una disolucidn acuosa.

La separacidn por intercambio idnico ha sido extensamente aplicada en varios campos de
la ciencia y tecnologia desde la mitad del siglo veinte como una técnica poderosa de

separacion y purificacion [17].

1.2.4 Extraccién con resinas impregnadas

Una alternativa que permite aprovechar las ventajas de las anteriores metodologias, dada
la selectividad de los extractantes son las resinas impregnadas (RI). Las Rl fueron
desarrolladas con el fin de combinar las ventajas inherentes tanto de extraccién liquido-
liquido y las propiedades de separacion por intercambio idnico dentro de un material

polimérico convencional.
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Las Rl son soportes poliméricos porosos que han sido impregnados con extractantes
comunmente usado para la extraccién liquido-liquido de iones metalicos. Han mostrado
ser un medio efectivo para la recuperacién y separacién selectiva de iones metdlicos a
partir de soluciones acuosas. Ademas de tener la alta capacidad de extraccién y la
selectividad de los extractantes, se aprovecha la simplicidad del equipo y las

caracteristicas de operacion de la tecnologia del intercambio iénico [18].

Una ventaja de esta técnica sobre la extraccidn con solventes convencional es su
aplicacion a soluciones muy diluidas. La eficiencia del sistema esta determinada no solo
por el extractante y las condiciones de extraccidn, si no que depende también del soporte

utilizado y del método de impregnacion.

Una RI ideal debe presentar las siguientes caracteristicas [19,20]: a) Alta capacidad de
union, b) altos factores de selectividad de iones, c) buena movilidad del extractante en la
resina y buena movilidad del metal en la fase liquida y sdlida y c) estabilidad quimica y

fisica eficiente, con baja perdida del extractante.

Dentro de las funciones importantes de las Rl es que el extractante hace posible convertir
el soporte polimérico en un sistema quelante, pero con menos costo de materiales,
ademas de que reduce la pérdida de extractante, la cual ocurre convencionalmente en la
extraccién liquido-liquido; son estables y facilmente se regeneran [18]. Otro aspecto
importante que tienen estas resinas es que son rigidas, no son termoplasticas y no son

solubles en muchos solventes, lo cual conlleva a incrementar su capacidad de extraccion.

1.3 Microencapsulacion

Recientemente ha surgido una técnica novedosa que consiste en el encapsulamiento de
extractantes. El proceso consiste generalmente en envolver particulas sélidas, liquidas o
gaseosas (llamado nucleo), con recubrimiento polimérico sintéticos o naturales o bien una
mezcla de ellos denominados agentes encapsulantes, el cual tiene el propdsito de

proteger el nucleo del medio que lo rodea. Los productos obtenidos de estos procesos son
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llamados capsulas, perlas o particulas, las cuales presentan diferencias en la morfologia y

estructura interna, [21]. (Figura 1)

Recubrimiento
Nucleo

Figura 1. Esquema de una microcapsula

Actualmente, la técnica de microencapsulacion se ha estudiado ampliamente gracias a sus
potenciales aplicaciones en la industria farmacéutica, alimenticia, agricola y quimica, ya
que, por medio de la microencapsulacion, diferentes tipos de materiales como
ingredientes farmacéuticos, extractantes, vitaminas, pesticidas, entre otros, pueden ser
encapsulados con diferentes tipos de recubrimiento como quitosano, gelatina, alginato de

calcio, entre otros [21].

Algunas ventajas de la microencapsulacion es un manejo seguro de sustancias que son
tdxicas, buena manipulacion de sustancias tanto liquidas como sdlidas, estabilizacién de
principios activos inestables y proporciona una proteccion del entorno a materiales

inestables [22].

1.3.1 Morfologia de microcapsulas

La morfologia de las microcdpsulas depende principalmente del material y del proceso de
formacién del recubrimiento. Tipicamente presentan formas regulares (esferas u dvalos) o
irregulares, con un nucleo (mononucleares), con varios nucleos (polinuclear) o varios

recubrimientos (multicapa) o bien tipo matriz. (ver Figura 2)
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La morfologia de las microcapsulas depende de las propiedades fisicoquimicas del
material encapsulado, la composicidon de la pared y la técnica de encapsulacion, por lo

tanto, se pueden obtener diferentes formas de microcapsulas [23].

Las microcdpsulas mononucleares (esfera simple) contiene un nudcleo rodeado de una
capa con espesor uniforme, las microcdpsulas de multicapa pueden ser mononucleares
con multiples cubiertas. En las microcapsulas tipo matriz, el material del nucleo se
encuentra distribuido e inmovilizado homogéneamente dentro del material de
recubrimiento. Las microcdpsulas polinucleares contienen varios nucleos dentro del

material de encapsulacién [21].

$08.00

I

F

Figura 2. Morfologia de diferentes tipos de microcdpsulas: A. Matriz (M), B. Mononuclear (MN), C.
Polinuclear (PN), D. Multicapa (MC), E. Irregular, F. Matriz mononucleares (MMN).

1.3.2 Microencapsulacion de extractantes

Recientemente, ha surgido una técnica novedosa que consiste en el encapsulamiento de
extractantes, la extraccién de iones metdlicos con extractantes encapsulados, se basa en
incorporar el extractante dentro de una matriz polimérica porosa, lo que permite la
extraccién y posterior difusion de las especies hacia el interior de las microcdpsulas,

abriéndose la posibilidad de extraer el metal utilizando una solucidon que presenta un

22



UNIVERSIDAD DE GUANAJUATO CAPITULO |
Maestria en Ciencias Quimicas ANTECEDENTES Y GENERALIDADES

medio apto para la disociaciéon del complejo, liberando el metal hacia esta nueva fase

acuosa [22].

El uso de esta metodologia de microencapsulacion de extractantes presenta la posibilidad
de extraer, separar y recuperar selectivamente, dependiendo del extractante que se

utilice, a los metales presentes en las soluciones acuosas [23].

El alginato es el polimero mds cominmente empleado en la técnica de encapsulamiento,

ya que presenta ciertas caracteristicas que lo hacen atractivo para su uso [24,25].

Anteriormente, se han reportado la microencapsulacion de Cyphos IL 101 encapsulado
con alginato (microcdpsulas de tipo matriz) para la recuperacion de Au(lll) [26], Hg(ll) [27],
Pd(Ill) [28] y Pt(IV) [29], obteniendo asi buenos resultados en la inmovilizacién del

extractante en la recuperacién de estos metales.

Por otro lado, en estudios previos, se ha utilizado la microencapsulacién de Cyanex 302
con alginato para la recuperacion de Pd(ll) [30], recuperaciéon de Cd(Il) y Pb (ll) usando
Cyanex 301 y Cyanex 302 inmovilizados en capsulas de alginato [31,32], obteniendo buena
recuperacién de estos iones metdlicos de soluciones de HCl y considerandose la

microencapsulacion un método alternativo para la recuperacion de metales toxicos.

1.3.3 Materiales empleados en la microencapsulacién

Ademas de sus propiedades especificas (de acuerdo con su aplicacién), los materiales
usados como recubrimiento para encapsulacidon deben satisfacer requisitos adicionales
como durabilidad, reproducibilidad, de facil aplicaciéon y bajo costo, resistencia mecanica,

amigable con el medio ambiente, entre otras.

La naturaleza y el grosor del recubrimiento juega un papel importante en propiedades
como la difusién, permeabilidad y en aplicaciones de liberacion controlada. Los
recubrimientos pueden ser permeables, semipermeables o impermeables, esta

caracteristica depende de la aplicacion que se le desee dar a la microcapsula. Los
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polimeros naturales son atractivos para la inmovilizacion de compuestos activos debido a
su abundancia y aparente biocompatibilidad. Estos polimeros pueden proporcionar una

amplia gama de propiedades fisicas que ofrecen caracteristicas de encapsulacion [33].

Los biopolimeros mas utilizados actualmente son: coldgeno, alginato de sodio, agarosa,

carragenina, entre otros [22].

1.3.3.1 Colageno

El coldgeno es el componente principal del tejido conectivo de mamiferos y se ha utilizado
en inmovilizacién celular debido a su biocompatibilidad, biodegradabilidad y abundancia
en la naturaleza. El colageno puede ser gelificado utilizando cambios en el pH. Los retos
para el uso de colageno como material para inmovilizaciéon de principios activos, incluye

un alto costo para su purificacion [33].

El colageno esta constituido por un conjunto de tres cadenas polipeptidicas agrupadas en
una estructura helicoidal, como se muestra en la Figura 3. La composicidon de aminodacidos
del colageno es caracteristica de esta proteina: glicina 33%, prolina 12-20%, 4-
hidroxiprolina 10% y 5-hidroxilisina en menor proporcidn. La secuencia de aminoacidos de

las cadenas polipeptidicas de triptéfano es muy pequeiia.
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Figura 3. Cadenas polipeptidicas del colageno [34].

La secuencia de aminoacidos de las cadenas polipeptidicas que forma el coldgeno es
periddica, uno de cada tres residuos es glicina siendo su secuencia: glicina-prolina-

hidroxiprolina [34].
1.3.3.2 Alginato de sodio

Es un polisacdrido que se extrae de las algas pardas, principalmente Laminaria
hyperborea, Marocystis pyriferia, Laminaria digitata, Ascophyllum nodosum, Laminaria
japodnica, Ecklonia maxima, Lessonia nigrescens y Durvillaea antdrctica. La presencia del
alginato le confiere las caracteristicas de fuerza y flexibilidad de las algas. La composicion
del alginato varia de acuerdo con las diferentes variedades de algas de acuerdo con las

estaciones y condiciones de crecimiento, asi como las diferentes partes de la planta.

El alginato de sodio ha recibido mucha atencion, probablemente por formar hidrogeles
principalmente por la gelificacidon ionotrdpica con iones divalentes, (por ejemplo, con Ca?*)
a temperatura ambiente, permitiendo asi que la inmovilizacion se realice bajo condiciones
suaves y seguras, es un biopolimero hidrofilico que esta constituido por dos diferentes
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tipos de azucares: residuos de acido (1-4) B-d-manurdnico (Bloque M) y a-L-gulurénico
(Blogue G) [24]. La relacién de estos azucares en el alginato y su distribucién determina la

gelificacion y las propiedades mecanicas del gel resultante (Figura 4).

G G M M

N

Figura 4. Residuos (bloques) de azucares de alginato [24].

Ademas de sus ventajas en el método de produccién, los hidrogeles de alginato poseen
excelentes ventajas propiedades fisicas. Son térmicamente estables y pueden formar
geles muy rapidamente. El alginato ha sido empleado como agente espesante y gelificante
en la industria alimentaria y gracias a sus propiedades también se ha podido utilizar para
encapsular farmacos, compuestos volatiles, ingredientes alimenticios y catalizadores [25].
De acuerdo con las propiedades del alginato presentadas anteriormente, el alginato
puede usarse para el encapsulamiento del extractante de interés con el propdsito de
proporcionar una mayor selectividad en la extraccién de los iones metalicos propuestos

para su remocion con la biosorcién con el alginato.

1.3.3.3 Agarosa

La agarosa es un biopolimero lineal, el cual se muestra en la Figura 5, se extrae de las algas
rojas y su estructura, mostrada en la, estd constituida por unidades alternadas de D-
galactosa y 3,6-anhidro-L-galactosa. Se usa principalmente para la nanoencapsulacién de
células, sin embargo, un posible inconveniente de su uso en esta aplicacion es la
protrusion celular a través de la membrana después de la gelificacidén [33]. La estructura
macroreticular de los geles de agarosa se forma por uniones de puentes de hidrégeno que
hacen que el gel sea termo-reversible, y por lo tanto que se funda cuando sometido a

calentamiento.
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CH,OH

OH

Figura 5. Estructura de agarosa [33].

1.3.3.4 Carragenina

Es el hidrocoloide extraido con agua o alcali acuoso de ciertas algas marinas rojas de la
clase Rodoficeas. Es una mezcla de ésteres de sulfato de potasio, sodio, calcio, magnesio y
amonio con copolimeros de galactosa y 3,6-anhidrogalactosa, de manera que las hexosas
estan unidas alternativamente a-(1,3) y B-(1-4) en el polimero. Los tres tipos principales
de copolimeros presentes son la kappa, iota y lambda, que difieren en su composicién y
modo de enlace de las unidades monoméricas, ver Figura 6. La iota y kappa son las
fracciones gelificantes, mientras que la lambda es la fraccién no gelificante. Las fracciones
gelificantes pueden separarse de la fraccion no gelificante por adicién de cloruro de

potasio a una solucién acuosa de carragenina [34].

< Q
0550
oH o

CHOH (8

Carragenina tipo Kappa

050
[+]
[+21 050,

CH0H CH050,

Carragenina tipo Iota

. .
HE
O30, oH o5y
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Figura 6. Estructura de kappa carragenina, iota carragenina y lambda carragenina [34].
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1.3.3.5 Carboximetil celulosa

La carboximetil celulosa (también conocida como carboximetil celulosa sédica, sal sddica
de carboximetil celulosa, celulosa sédica, CMC). Es un derivado de celulosa con un grado
de polimerizacién de glucosa de 100-2000. Siendo uno de los productos mas importantes

de los éteres de celulosa, que se forma por modificacién natural de esta [35].

En la Figura 7 se muestra la estructura de una unidad monomérica de carboximetil
celulosa. El H de los grupos hidroxilos se encuentran sustituidos por los grupos CH,COOH;
excepto, el del grupo OH en el carbono tres. Es decir, el polimero no se encuentra

completamente sustituido.

HO
\ _—0

/_ _—0OH
5

\

\

0

8]

Figura 7. Unidad monomérica de la carboximetil celulosa [36].
Los grupos CH,COOH pueden desprotonarse y rodearse por atraccidén electrostaticas de
cationes Na*: CH,COO'Na*. Es gracias a ellos que la carboximetil celulosa es muy soluble
en agua, pues es capaz de formar puentes de hidrogeno con ella (CH,COOH-OH). Esta es

la casusa principal de su marcado caracter hidrofilico e higroscépico [36].

La carboximetil celulosa tiene numerosos usos y aplicaciones debido a su caracter
hidrofilico y su capacidad para combinarse con numerosos compuestos. Entre sus usos se
encuentran los siguientes. En la industria de los alimentos se usa como espesante,
estabilizante y emulsificantes, en la industria de cosméticos se emplea como espesante,
estabilizador y formador de peliculas en cremas, lociones, champus y productos de

cuidado del cabello, en la industria farmacéutica se utiliza en el recubrimiento de
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medicamento, es insoluble en las condiciones acidas estomacales, pero soluble en el
intestino delgado, donde se absorben los agentes terapéuticos, también se utiliza como
formador de geles, ademas, se emplea como estabilizador de suspensiones y emulsiones

[36].
1.4 Mecanismos de gelificacidn del alginato de sodio

Los procesos de fabricacidon de particulas de alginato generalmente engloban dos etapas
basicas: 1) dispersidon de una solucién que contiene el biopolimero o iones calcio en gotas

y 2) gelificacion de las gotas.

Después de la dispersién de las gotas de alginato, el segundo paso es la gelificacidn. Este
proceso de gelificacion es atribuido al entrecruzamiento de las cadenas del alginato
debido a la presencia de iones divalente generalmente de calcio que interactian con dos
grupos carbonilos. En la gelificacién del alginato solamente participan los bloques G, los
segmentos mixtos (MG y GM) no participan en el proceso de gelificacion. Cuando dos
cadenas de bloques G se alinean, se forma una cavidad entre ellas con el tamafo
adecuado para acomodar a un ion Ca®* mediante la interaccidn de los grupos carboxilicos
y otros atomos de oxigeno, como consecuencia de esta unidon entre las cadenas se
produce un reordenamiento estructural en el espacio resultando un material sélido con

las caracteristicas de un gel y una estructura en forma de caja de huevo (Figura 8) [22,23].

" H
® Ca 2
HOG 0
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OO0 i@‘c’?

OH

OH coc

Figura 8. Mecanismo de gelificacidn de alginato de sodio en presencia de iones calcio [23].

A continuacidn, se describen los mecanismos de gelificacion del alginato de sodio en

presencia de iones calcio.
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1.4.1 Gelificacion externa

El proceso de gelificacion externa ocurre con la difusidn del ién calcio desde una fuente
gue rodea la superficie de la solucién de alginato de pH neutro, de tal modo que la
gelificacion inicia en la interface y avanza hacia el interior a medida que la superficie se
encuentra saturada de iones de calcio, de manera que el i6n unido al grupo carboxilico
proveniente de la sal de alginato es desplazado por el catién divalente solubilizado en
agua Figura 9. Este interacciona con los bloques G de diferentes moléculas poliméricas,

enlazandolas entre si [21].

«Fase atuesa* * e, HdaEseacugsa ., ,
- =t

“ (o)

® Compuesto activo @ Solucion de alginato

o Ca” m Gelificacion del alginato

Figura 9. Mecanismo de la gelificacion externa para la formacion de perlas o microcapsulas tipo matriz [22].

1.4.2 Gelificacion interna

El proceso de gelificacidn interna consiste en la liberacidén controlada del i6n calcio desde
una fuente interna de sal de calcio insoluble o parcialmente soluble dispersa en la solucién
de alginato de sodio. En este proceso, la liberacién del ién calcio dentro de la particula
ocurre por la adicién de acido, es decir, si se tiene una sal de calcio insoluble a pH neutro
pero soluble a pH acido, por lo que es necesario adicionar un acido organico (por ejemplo,
acido acético) que al difundirse hasta la sal permita la acidificacion del medio
consiguiendo solubilizar los iones calcio e iniciar la gelificacién del alginato, (Figura 10). En

este caso, las sales de calcio mds empleadas son el carbonato de calcio y el fosfato
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tricdlcico, y en casos especificos el fosfato dicdlcico y el tricalcico. El mecanismo de
gelificacion interna comparado con la gelificacion externa tiene la ventaja de producir

particulas con una estructura del gel mas homogénea [21-24].

Fase orgénica e Fase organica

a)

®Compuesto activo  © Ca2*solubles ® CaZ*insolubles @ Solucién de w Gelificacion
alginato del alginato

Figura 10. Mecanismo de gelificacidn interna para la formacion de perlas o microcapsulas tipo matriz [22].

1.4.3 Gelificacion inversa

El mecanismo de gelificacidon inversa consiste en una solucién acuosa u orgdnica que
inicialmente contiene iones Ca?* solubles; estas soluciones son extruidas gota a gota en
una solucidn de alginato. Tras el contacto, los iones de Ca?* se difunden en la superficie de
la gota originando la gelificacién ionotrépica en la interfase de la gota (Figura 11). La
gelificacién continlia hasta agotar la fuente de los iones Ca®* . Al final del proceso, la gota
de liquido esta recubierta por una membrana de alginato de calcio semipermeable. Este
mecanismo de gelificacidon es usado cuando las gotitas del nucleo liquido se generan por

métodos de dispersién liquido-aire [22, 25].

f/ Solucion ato }"/ Solucion denato / ucién
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——an —
e Compuesto activo e Ca?*solubles f.‘?:\‘ Soluciondealginato W.Geliﬁcaciéndelal inato
LN BAAA” g

Figura 11. Mecanismo de gelificacion inversa para la formacién de microcapsulas mononucleares [22].
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1.5 Extractantes

Debido a que generalmente los metales estdn en soluciones acuosas en forma de iones
hidratados antes de que se encuentren en su forma metdlica, estos pueden ser extraidos
por una fase orgdnica no polar, las moléculas de agua pueden ser sustituidas por cualquier
carga ionica y asi reducir o eliminar iones metdlicos. Esto puede lograrse de diversas
maneras empleando cuatro tipos de extractantes clasificados: acidos, basicos, neutros y

liquidos idnicos.

a) Extractantes acidos: Este tipo de extractantes actuan intercambiando protones por
cationes metadlicos presentes en la fase acuosa de alimentaciéon formando complejos.
Por lo tanto, en el proceso de extraccidn se liberan protones por lo que la extraccién
se ve favorecida al disminuir la acidez siendo importante controlar el pH en la fase

acuosa para conseguir una eficaz extraccion.

b) Extractantes bdsicos: Los complejos anidnicos son facilmente extraidos por
extractantes bdsicos, en concreto aminas primarias, secundarias, terciarias y por sales

de amonio cuaternarias.

c) Extractantes neutros: Generalmente son extractantes que facilitan la extraccion
mediante complejos de coordinacidon metalicos por desplazamiento con la produccién

simultdnea de agua y formacién de un complejo neutro.

d) Liquidos idnicos: Recientemente han surgido como nuevo tipo de extractantes los

liquidos idnicos [37].

1.5.1 Liquidos lénicos

Los liquidos iénicos son sales fundidas de bajo punto de fusién formadas totalmente de
iones, en las que el anién puede tener origen organico, como inorgdnico, contrario al

catién que es de naturaleza organica, voluminoso y asimétrico, muchos de ellos son
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liguidos a temperatura ambiente [37]. Estan formados normalmente por un catién

organico, por ejemplo, imidazolio, piridinio, pirrolidinio, fosfonio, amonio entre otros.

Estos nuevos solventes estan siendo de gran interés al ser empleados como alternativas
ecolégicas reemplazando a los solventes orgdnicos convencionales, todo esto gracias a las
caracteristicas de los iones que los constituyen ya que presentan grandes diferencias de

tamafio y simetria repercutiendo de manera directa sobre algunas de sus propiedades.

Dentro de sus propiedades mas importantes se encuentran [38]:

e Elevado poder de disolucién permitiendo ser mas utilizados en una multitud de
aplicaciones.

e La mayoria de estos compuestos cuentan con una densidad superior a la del agua.

e Amplio intervalo de estabilidad térmica, muchos liquidos i6nicos usados como
disolventes son tan estables que el limite superior de temperatura no constituye
ningun obstaculo para su empleo.

e La estabilidad quimica, ya que son compuestos no inflamables y quimicamente
inertes.

e Baja presién de vapor, esta es la ventaja mas importante ya que los hace
facilmente manejables al no evaporarse, lo que los convierte en atractivos

sustituidos de los tradicionales solventes organicos volatiles.

Los liquidos idnicos mas utilizados son los derivados de iones de imidazolio y piridinio, sin
embargo, se ha reportado que las sales de fosfonio suelen ser mas estables con el
incremento de la temperatura por grandes periodos de tiempo. Por otra parte, la
eficiencia de extraccién de los liquidos idnicos de fosfonio disminuye al aumentar la
hidrofobicidad del anién [37,38]. Son agentes de extraccidn efectivos y potenciales el
cloruro de trihexil tetradecil fosfonio (Cyphos IL 101) y fosfinato de trihexil tetradecil bis
(2,4,4-trimetilpentil) fosfonio (Cyphos IL 104), ya que extraen de forma rdpida y casi

completamente la mayoria de los clorocomplejos de zinc.
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Este tipo de compuestos base fosfonio ofrecen varias ventajas sobre otros tipos de
liquidos (cationes basado en nitrégeno), incluyendo una mayor estabilidad térmica, baja
viscosidad y una mayor estabilidad en condiciones fuertemente basicas y reductoras. Por
estos motivos es necesario seguir estudiando sus propiedades fisicas y quimicas con el fin
de comprender mejor la relaciéon que existe entre su estructura quimica y las propiedades

que le confiere [39].
1.5.2 Cyphos IL 101

En este trabajo, el liquido idnico de interés es el cloruro de trihexil(tetradecil) fosfonio
conocido comercialmente como Cyphos IL 101. En la Figura 12 se muestra su estructura,
gue como puede observarse tiene un grupo funcional con carga positiva unida al anién

cloruro [40,41].

La interaccidn del extractante con el metal es la siguiente. El cloruro actia como un ién
intercambiable que puede ser intercambiado por otros aniones. Cuando tenemos el metal
en este caso el oro en forma de clorocomplejo se lleva a cabo un mecanismo de

intercambio iénico [41,42].
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Figura 12. Estructura del cloruro de trihexil(tetradecil) fosfonio (Cyphos IL 101) [40].
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Debido a las caracteristicas que presenta el Cyphos IL 101, se tiene interés en utilizarlo en
este trabajo [43,44]. De esta manera se pretende realizar la extraccién del oro mediante la
formacién de su respectivo clorocomplejo [45,46]. Se han realizado estudios previos
utilizando Cyphos IL 101 encapsulado con alginato (microcapsulas de tipo matriz) para la
recuperacién de Au(lll) [26], Hg [27], Pd(Il) [28] y Pt (IV) [29], obteniendo asi buenos
resultados en la inmovilizacién de los extractante en la recuperacion de estos metales.
Previamente, se ha reportado el uso de resinas sintéticas de tipo estireno-divinilbenceno
como las Amberlitas XAD-2 impregnadas con 2-Mercaptobenzimidazol para Ia
recuperacién de Fe(ll) y Cu(ll) [47], XAD-1180 impregnada con Cyphos IL 101 para la
recuperaciéon Au(lll), Pd(ll) y Pt(IV) [48]. Asi como también, el uso de resinas de tipo éster
acrilico (XAD-7) impregnada con Cyphos IL 101 para la recuperacion Zn(ll) [49], Au(lll)
[50,51], Cd(ll) [52], Pt(IV) [53], Hg(ll) [54], Bi(lll) [55], Pd(ll) [56] obteniendo una buena

eficiencia de recuperacion de estos metales en medio HCI.

1.6. Isotermas de Sorcién

Las isotermas de adsorcion proporcionan informacién sobre la fijacidn de un soluto en un
adsorbente a una temperatura constante, relacionando la cantidad de soluto adsorbido en
equilibrio con una solucidn de soluto a una concentracién determinada. La forma que se
utiliza para expresar esta distribucidén consiste en expresar la cantidad de soluto adsorbido
por unidad de peso (q) como una funcién de la concentracién de soluto que permanece en
equilibrio (C) a una temperatura fija. Una expresién de este tipo se llama “Isoterma de

Adsorcion” [41].

El establecimiento de los procesos de extraccién sélido-liquido es la determinacion de una
isoterma de adsorcidn, la metodologia experimental se basa en soluciones acuosas que
contienen concentraciones crecientes de sales de metales que son puestas en contacto
con el adsorbente y se mezclan por un determinado tiempo hasta alcanzar el equilibrio en
la superficie entre la concentracion del soluto que permanece en solucién y la
concentracion superficial del soluto, separando las dos fases y determinandose el
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contenido del metal. La isoterma de extraccidn se obtiene al graficar la concentracién del
metal extraido por el adsorbente contra la concentracién de metal en equilibrio en la fase

acuosa [43].

1.6.1 Isotermas de Langmuir

Este modelo o expresién es la mas usada y simple para describir la adsorcion fisica. El
modelo de Langmuir describe cuantitativamente la adsorcion mdxima 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 adsorcién es constante y no hay interacciones entre moléculas

[41,43].

La isoterma de Langmuir esta dada por la siguiente ecuacién:

— bCam iy
q="1. Ecuacién (1.1)

Donde:

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

gm= Capacidad maxima de adsorcion equivalente a una monocapa superficial de
soluto adsorbido (mg soluto adsorbido g adsorbente)

C= Concentracién de soluto en solucién en el equilibrio (mg soluto L)

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

Existe otra forma de la ecuacidon de Langmuir, la cual se utiliza para obtener una

representacion lineal de los datos, esta ecuacion comiunmente usa es la siguiente:

=—+=C Ecuacion (1.2)

La relacién lineal ente C/q contra C permite evaluar los valores de qm y b [41,43].
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1.6.2 Isotermas de Freundlich

El modelo de Freundlich es una ecuacién que tiene en cuenta la heterogeneidad de la
superficie, supone que la energia de adsorcion varia en funcidon de la superficie de la

cubierta, es una ecuacidon empirica y esta dada por la siguiente expresion [44]:

q=KC/n Ecuacion (1.3)

Donde:

g= Concentracién de un soluto adsorbido por gramo de adsorbente en el equilibrio (mg
soluto adsorbido g-1 adsorbente)

C= Concentracién del soluto en solucién en el equilibrio (mg soluto L-1)

K y n son constantes para un sistema dado, a una temperatura determinada (varian con la
naturaleza del adsorbente, asi como con el solvente y el soluto). Estas constantes pueden

ser determinadas mediante regresion lineal utilizando la forma logaritmica de la ecuacion:

Logq = logK + (%) log C Ecuacioén (1.4)

1.7 Modelos cinéticos de adsorcion

El estudio cinético de la extraccidn de los iones metdlicos se basa en determinar el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio en el sistema. Los estudios cinéticos también
permiten poner en evidencia la etapa limitante de la velocidad de extraccion y los

parametros caracteristicos de dicha etapa.

La adsorcién de un soluto en fase liquida sobre un soporte se constituye de mecanismos
difusionales y de etapas de fijaciéon del soluto al adsorbente. Dichas etapas son: a)
Transferencia del soluto del seno de la solucién hacia la capa que rodea la particula, b)
Difusién en la capa que rodea a la particula (difusidon externa), c) Difusion intraparticular y
d) Adsorcion o fijacion sobre los sitios activos del adsorbente, la cual puede involucrar

algunos mecanismos tales como precipitacién o complejacion) [41-44].
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La velocidad de extraccidn en el sistema depende esencialmente de la etapa mas lenta,
debido a que todas las etapas se efectian en serie. La primera etapa generalmente es
rapida si se tiene un sistema con una agitacion adecuada. La segunda etapa (difusién
externa) generalmente es determinante de la velocidad al inicio del proceso de extracciéon
y es dependiente de la velocidad de agitacidn, la cual determina el espesor de la capa

externa y por lo tanto la resistencia a la transferencia de masa.

Una vez que la superficie externa de las particulas del adsorbente se satura, comienza la
transferencia del soluto a través de la red porosa de la particula, llendndose
sucesivamente hasta recubrir la mayor cantidad de espacio posible. La etapa final del
proceso implica las reacciones quimicas por las que se lleva a cabo la adsorcion entre el

soluto y adsorbente en los sitios activos.

Se han propuesto varios modelos matemadticos para representar el comportamiento
cinético de la extraccién. Una agitacién apropiada provee la difusién en el seno de la
solucién y la reaccién de adsorcidén suele ser rapida, de manera que cominmente la
cinética de extracciéon es controlada ya sea por la difusién externa, por la difusidon

intraparticular o bien por ambos mecanismos de difusidn al mismo tiempo.
1.7.1 Modelo de Crank

Crank planted un modelo para representar la cinética de adsorcién cuando la velocidad de
adsorcién estd dada por la difusidn intraparticular asumiendo que el sélido inicialmente
estd libre del metal. Mediante este modelo es factible determinar el coeficiente de

difusion intraparticular (De), también conocido como difusividad efectiva (m? min) [57].

—D.ag?
60c(cc+1)exp (M)
T

=1 Yn-1

deq 919wt qZn2 Ecuacion (1.5)

Donde:

gt= Concentracion del metal adsorbido en la particula (mg g?) al tiempo t(min).
geq= Concentracidn del metal adsorbido en la particula en el equilibrio (mg g™2).
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r=Radio de la particula (m).

n= Numero de término de la serie.

t= Tiempo (min).

gn= Son las raices diferente de cero, de la Ecuacion 1.6:

__ 34qa .z
tanq, = Troq? Ecuacion (1.6)
Donde:
Mmdeq 1 .z
Ve, = Tim Ecuacién (1.7)

1.7.2 Modelo de Zhu y Sengupta

Zhu y Sengupta propusieron un modelo, en el cual la difusiéon estd controlada solo por la
transferencia de masa intraparticular, de acuerdo con la Ecuaciéon 1.8 [58]:

a 6 o 1 _n2n2p.t/r2 ‘s
& 92 [2n=1—ze nimtDit/r Ecuacion (1.8)
deq T n

Donde:

gt Y geq = Concentracion de soluto en la particula polimérica a un tiempo t y en el
equilibrio (mg g1).

Di= Coeficiente di difusidn intraparticular (m? s?).

T=Tiempo (s).

r= Radio de la particula (m).

n= NUumero de término de la serie.

El coeficiente de difusion intraparticular (Di) es obtenido minimizando el valor de la
funcién U, las cual corresponde a la suma de los cuadrados de las diferencias entre los

valores experimentales (qt/qeq)exp Y l0s calculado con el modelo (q:/geq)cal.

u=>) l(i) — (i)calr Ecuacion (1.9)

Geq exp Geq
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CAPITULO II. Metodologia Experimental.

Se fabricaron diversos materiales a base de Cyphos IL 101 encapsulado con alginato de
calcio, una vez que se obtuvieron las caracteristicas fisicoquimicas necesarias para ser
empleados como adsorbentes, fueron evaluados para la extraccion de Au(lll). Las
condiciones experimentales se describen en este apartado. De igual manera se mencionan
los reactivos, equipos utilizados y las técnicas de caracterizacién utilizadas en este trabajo

de investigacion.

2.1 Metodologia general.

La metodologia general seguida en este trabajo de investigacion se muestra en el

siguiente diagrama de flujo Figura 13.

2.2 Materiales y reactivos.

Para la sintesis de los materiales se utilizaron los siguientes compuestos: el liquido idnico,
cloruro de trihexil tetradecil fosfonio (Cyphos IL 101), grado de pureza de >95.0%,
tonalidad que va de incoloro a amarillo palido, es ligeramente viscoso a temperatura
ambiente (Aldrich); sal de sodio de carboximetil celulosa, (CMC), polvo de color blanco con
una solubilidad en agua de 20 mg/mL (Aldrich); alginato de sodio de viscosidad media
proveniente de algas pardas (Sigma), polvo de coloracion de blanco a beige , tomando una
coloracion amarilla tenue cuando se solubiliza; y cloruro de calcio (CaCl, * 2H,0) (Karal).

En todas las soluciones utilizadas se empled agua desionizada como disolvente.

Para el estudio de la resistencia mecanica y extraccion del metal se utilizé, Trihidrato de
Cloruro de Oro (lll) (HAuUCls * 3H,0), con una pureza de 299.9%, teniendo una apariencia

de cristales de color naranja (Sigma Aldrich) y acido clorhidrico (HCl) (Karal).
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Preparacion de emulsiones bajo diferentes condiciones:

A. Manualmente (emulsién 1).
B. 3200 rpm en Ultraturrax (emulsién 2).
C. 5000 rpm en Ultraturrax (emulsién 3).

| Determinacion de la viscosidad relativa |

I
| Fabricacién de los materiales |

\
| Apariencia de los materiales |

Materiales Materiales Materiales
fabricados con fabricados con fabricados con
la emulsion A la emulsién B la emulsién C

(manual) (3200 rpm) (5000 rpm)

L Estudio cinético
Fabricacién de nuevos Fabricacién de nuevos P e
materiales con diferentes e la extraccion

materiales en funcién PR
del tiempo de curado concentraciones de el Au(lll)

alginato

Apariencia de Estudio de mi B}

- studio de microscopia R .
los materiales L N P Influencia del Influencia de
-, Optica de los materiales .
en funcién del tiempo de la
tiempo de curado concentracién
curado. ~, de alginato

Evaluacién de las

propiedades
mecanicas de las
microcéapsulas

Evaluacién de
las propiedades
mecanicas

Con Au(lll)

Figura 13. Diagrama de flujo general de la metodologia de este trabajo

2.3 Procedimiento experimental
2.3.1 Evaluacién del efecto de agitacién en la preparacién de emulsiones

En la fabricacion de las microcapsulas mediante gelificacidn inversa, se empled como
nucleo una mezcla de carboximetil celulosa (CMC) 5.0 %, CaCl, 0.5 M y como extractante

el liquido iénico Cyphos IL 101 (de acuerdo a estudios previos en el laboratorio), cada
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emulsion se prepard en un tubo Falcon de 50 mL bajo las condiciones mostradas en la
Tabla 1. En una balanza analitica se colocé un tubo Falcon de 50 mL en el cual se pes6 3 g
de extractante Cyphos IL 101, 5.6 g de carboximetil celulosa y 1.4 g de CaCl; 5 M. De esta
manera se producen 10 g de una emulsidn con 30 % de extractante y 70 % de dispersante

(CMC y solucién de CaCly)

Tabla 1. Condiciones de preparacién de emulsién.

Extractante | Masa Ext Masa Masa CMC | Masa CaClx Masa
(%) (8) disp. (g) 5% (g) 5M(g) Emulsion (g)
30 3 7 5.6 1.4 10

Las emulsiones fueron homogenizadas de manera diferente cada una, la emulsion A se
homogenizé de manera manual durante tres minutos utilizando una pipeta de plastico, las
emulsiones B y C fueron homogeneizadas con un homogeneizador Ultraturraz, (Figura 14)
a una velocidad de 3200 rpm durante tres minutos y 5000 rpm durante tres minutos,

respectivamente.

Figura 14. Ultraturrax T25 digital IKA.

2.3.2 Determinacion de la viscosidad relativa de las emulsiones

Una vez fabricadas las emulsiones, se prosiguio a la determinacién de la viscosidad relativa
haciendo uso de una bureta de 10 mL, la cual contenia la emulsién, con ayuda de la
Ecuacion 2.1 usada en el viscosimetro de Ostwald, la cual indica que la relaciédn de los

tiempos de flujo es igual a la relacion de las viscosidades.
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V, = Tf % C, Ecuaciéon (2.1)
Donde:

Tr=Tiempo de flujo de la emulsidn entre dos puntos de referencia en la bureta (7.8
y 9.0 mL).

C, = La constante del viscosimetro.
Con lo anterior se dedujo que la viscosidad relativa de las emulsiones esta dada por la

Ecuacion 2.2.

Vi T <
Viscosidad relativa = — = - Ecuacion (2.2)

, o Va  Tra o
Por lo que se tomd como referencia el tiempo mas largo, siendo la viscosidad V; la de
cualquier muestra y Vala de la emulsidn que tardé mads tiempo en pasar entre los puntos
de referencia de la bureta (Figura 15). La relacidn Vi/Va es igual a la relacidn T/Tza, siendo
Ts el tiempo de flujo de cualquier muestra y Ty el tiempo de flujo de la emulsion que tardd

mas en pasar entre los puntos,

Figura 15. Montaje de bureta para la determinacién de la viscosidad relativa de emulsiones.

2.3.3 Fabricacién de las microcapsulas de alginato.

Para la fabricacion de las microcdpsulas de alginato con las 3 emulsiones evaluadas, A, By

C, se siguio el siguiente procedimiento de fabricacién Figura 16:

1. La emulsién fue extruida manualmente, mediante una técnica de goteo con una

jeringa y aguja roja de diametro interno de 0.25 mm en una solucién de alginato de
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sodio de viscosidad media (AVA) al 0.5% (Sigma), las microcapsulas permanecieron
en alginato con agitacion magnética durante tres minutos.

2. A continuacion, el material fue retirado de la soluciéon de alginato y lavado con
agua desionizada para eliminar el exceso de alginato de sodio.

3. Posteriormente las microcapsulas fueron dispersadas en una solucién de CaCly,
0.5M (curado).

4. Después fueron retiradas de la solucién de curado y se colocaron en una solucién

de CaCly, 0.1M para su almacenaje.

Recubrimiento

! con alginato -
Curado de la: s c
Goteo . MC

Cyphos L 101+ Solucion § = . - )
CaCl,0.5M + de alginato Solucién . x
CMC I 1 : . Y ges(iAaCIz ) ca cs

- | -

Prepa('f)cidn de Extruccién de Curado de

emulsion microcapsulas microcapsulas

Figura 16. Proceso general de preparacion de las microcdpsulas

2.3.4 Caracterizacion de las microcapsulas

Una vez fabricadas las microcdpsulas, se realizdé un estudio de microscopia dptica para
poder evaluar las caracteristicas fisicas como forma y dimensiones (nucleo vy
recubrimiento). También se realizaron estudios de resistencia mecdnica y cinéticas de

sorcion para la extraccion de Au(lll) en medio de acido clorhidrico.

2.3.5 Microscopia dptica.

Para poder apreciar las caracteristicas fisicas del nucleo (tamafio de particula y color) y

morfologia de todos y cada a uno de los materiales fabricados, se realizé la observacion

44



UNIVERSIDAD DE GUANAJUATO CAPITULO Il
Maestria en Ciencias Quimicas METODOLOGIA EXPERIMENTAL

por microscopia éptica utilizando un estereomicroscopio STEMI 508, marca Zeiss. (Figura

17).

Figura 17. Microscopio estereomicroscopio STEMI 508, marca Zeiss.

2.3.6 Apariencia de los materiales en funcién del tiempo de curado.

Para observar si el tiempo de curado tenia impacto en las propiedades mecdnicas y
morfolégicas de las microcdpsulas, los materiales que cumplieron con una morfologia
esférica, se sometieron a tiempos de curado de 1, 2, 3y 4 h en una solucion de CaCl, 0.5M,
asi como también, se realizé un ensayo cualitativo donde se utilizaron cuatro viales de
centelleo de vidrio, en donde a todos se les agregd 8 mL de una solucién de Au(lll) de 200
ppm en HCI 0.1 M. Al primer vial se le agregé ocho microcapsulas con 1 h de curado, al
segundo vial se le agregd la misma cantidad de material, pero con las microcdpsulas de 2 h
de curado y asi sucesivamente hasta el vial nUmero cuatro. A continuacién, los viales se
sometieron a agitacién durante 48 h, simulando una cinética de extracciéon de Au(lll) y asi
observar después del ensayo si las condiciones de extraccidon afectan la morfologia del
material. Una vez terminado el experimento, se eligio una microcdpsula de cada vial y se

observé su morfologia por microscopia dptica.

Los experimentos que implicaban agitacién se realizaron en una incubadora tipo orbital

INO650-7 SEV con agitacidn tipo ping-pong (va y viene) la cual se muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Incubadora tipo orbital INO650-7 SEV con agitacidn tipo ping-pong.

2.3.7 Evaluacidn de las propiedades mecanicas de las microcapsulas con Au(lll) y sin

Au(lll)

Para el estudio de la resistencia mecanica de los materiales fabricados, este se llevé a cabo
colocando determinada cantidad de microcdpsulas en viales de centelleo de vidrio las
cuales se pusieron en contacto con dos soluciones, una solucién de HCl 0.1 M y una
solucién de Au(lll) a la misma concentracién de acido, este experimento se hizo para los
materiales que tenian Unicamente 1 y 4 horas de curado, posteriormente se pusieron en

agitacién a 150 rpm durante tres dias a una temperatura controlada de 20+1 °C.

Una vez terminado el experimento, los materiales fueron separados de la solucién y se
observd su morfologia en el microscopio estereoscdpico para ver si estos contaban con

buenas propiedades mecanicas.

2.3.8 Cinética de extraccion de Au(lll)

Para este estudio se preparé una solucién de Au(lll) de aproximadamente 220 ppm en HCI
0.1 M para las microcapsulas de 1 y 4 h de curado, mientras que para las microcapsulas
con tres semanas de curado se utilizé una solucion de 200 ppm de Au(lll). Posteriormente,

se peso 0.2 g de microcapsulas y se pusieron en contacto con un volumen de 100 mL de
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solucion de Au(lll); la muestra se puso en agitacion en una incubadora tipo orbital INO650-
7 SEV a 150 rpm a una temperatura controlada de 20x1 °C y durante tiempos establecidos
se colectaron alicuotas de 0.2 mL y diluyendo la muestra con 1.3 mL de HCl 0.1 M,
utilizando micropipetas Ecopipette by CAPP. Finalmente, la concentracion de Au(lll) inicial
y a diferentes tiempos se determind con un Espectrofotémetro UV-Vis VARIAN Cary 50
Probe, mostrado en la Figura 19, usando una celda de cuarzo, un barrido de 400 a 200 nm

y una longitud de onda de 314 nm.

Figura 19. Espectrofotometro UV-Vis VARIAN Cary 50 Probe.
Para determinar el coeficiente de difusion intraparticular se utilizé el modelo de Zhu y
Sengupta (Ecuacién 1.8). Esta ecuacidon fue usada para determinar el coeficiente de
difusidon intraparticular (D), para el cual se obtuvo el mejor ajuste del modelo a los datos
experimentales. Los valores de D se determinaron usando el Macro Solver de Microsoft
Excel (Office 365), minimizando el parametro U (suma de cuadrado de las diferencias
entre los valores experimentales y calculados para la fraccidn qt/qeq ) probando diferentes

valores de D. El parametro U se calculé de la siguiente manera, Ecuacion 2.3:
2
U =2((&) _(i) )
deq exp Teq cale

Donde (gt/Qeq)exp €5 €l valor obtenido experimentalmente para la relacién qu) Y Qeq)

Ecuacion (2.3)

(fraccién de aproximacion al equilibrio) y (qt/deqg)cal €5 la fraccion calculada por medio de la

Ecuacion 1.8 para un determinado valor de D y un tiempo t.
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La aplicacidon del modelo de Zhu y Sengupta para el calculo del coeficiente de difusién
considera el radio de particulas esféricas, el cual representa la distancia maxima que

recorre el adsorbato.

2.3.9 Influencia de la concentracion de alginato

Se realizé un estudio de como influia la concentracién del alginato de sodio de viscosidad
media (Sigma) en la cinética de extraccion del Au(lll). Se prepararon tres emulsiones bajo
las condiciones de la Tabla 1 y después de haber obtenido la mejor condicién de
homogenizacion de las emulsiones en el punto 2.3.1, la primera emulsidn fue extruida,
mediante una técnica de goteo con una jeringa y aguja roja con un didmetro interno de
0.25 mm en una solucidn de alginato de sodio de viscosidad media (Sigma) al 1%, la
segunda y tercera emulsién fueron extruidas mediante el mismo procedimiento, pero en
una solucidn de alginato de sodio 0.5 y 0.2 % respectivamente. A continuacién, el material
fue retirado de la solucién de alginato y lavado con agua desionizada para eliminar el
exceso de alginato de sodio. Posteriormente las microcdpsulas fueron dispersadas en una
solucion de CaCl; 0.5 M (curado). Finalmente, fueron retiradas de la solucidn de curado y

se colocaron en una solucién de CaCl; 0.1 M para su almacenaje.
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CAPITULO IIl. Resultados y discusién

En este capitulo se muestran y discuten los resultados obtenidos en el proceso de
fabricacion de las microcapsulas, (homogenizacién de la emulsidn, estudio de microscopia
Optica, tiempo de curado y evaluacidon de propiedades mecdnicas), posteriormente se
presenta su aplicacién en la recuperacion de Au(lll) de soluciones acidas de HCI,

detallando los resultados obtenidos en el estudio cinético de extraccién.
3.1. Determinacién de la viscosidad relativa y homogenizacion de las emulsiones

Los resultados obtenidos para esta parte se pueden observar en la Figura 20a, donde se
muestra que la emulsidon que tuvo un mayor tiempo de flujo fue la emulsién A (16 min y
56 seg), la cual fue homogenizada de forma manual, mientras que la emulsiéon B y C,
fueron homogenizadas empleando el Ultraturrax a 3200 y 5000 rpm, donde se obtuvieron
tiempos de flujo mas bajos aproximadamente 10:46 y 4:54, respectivamente. Con estos
resultados, se obtuvo la viscosidad relativa de las emulsiones haciendo uso de la Ecuacidn

2.2, mostrandose a continuacion un ejemplo.

Viscosidad relativa d Isién g = /& _ 10:46 1077 min
HeoSIaa TEata €e eSO B =y, T 16:56  16.93 min

= 0.636

Sabiendo que es importante durante el proceso de fabricacidon de la emulsion mantener el
extractante relativamente disperso, se propuso observar las tres emulsiones A, B y C,
acabando de homogenizar, a tiempos de 90 segundos y 5 minutos, y asi evaluar la
estabilidad de las mismas. En la Figura 20b se muestran las imagenes obtenidas, donde se
observa que en un inicio las tres emulsiones tienen gotas muy pequefias de extractante,
después de 90 segundos, en las emulsiones A y C las gotitas rapidamente van
coalesciendo, formando gotas mas grandes, mientras que la emulsién B, aln se encuentra
estable y sin coalescencia significativa, transcurridos 5 minutos, es evidente Ia
inestabilidad de las emulsiones A y C donde se aprecia un significante deterioro, lo que no

sucede con la emulsion B, la cual permanece estable.
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a) b)
Tiempos después de fabricar la emulsion
Emulsion Homogenizacion | Tiempo de flujo V/Va
(min:seg) 7.8 mL Inicio de emulsion
a9%.0mL acabandovde 90 segundos 5 minutos
homogenizar
A Manualmente 5
min de 16:56 1.00

homogenizacion.

B 3200 rpm 3 min
de
homogenizacion 10:46 0.636
en Ultraturrax.
C 5000 rpm 3 min
de
homogenizacion 4:54 0.289

en Ultraturrax.

Figura 20. a) Tabla de viscosidades relativas, b) imdgenes de emulsiones observadas en el microscopio a
diferentes tiempos después de su homogenizacién.

Por tanto, se concluye que, de acuerdo con los cambios significativos presentados en la
viscosidad derivados de la manera de homogenizar las emulsiones, esta podria llegar a
afectar las caracteristicas de las microcapsulas fabricadas, por lo que se propuso el

siguiente estudio.

3.2. Fabricacién de microcdpsulas utilizando diferentes condiciones de homogenizaciéon

de las emulsiones.

Una vez obtenidas las emulsiones anteriormente mencionada, se procedid a la fabricacién
de las microcdpsulas, evaluando como afectaria el proceso de fabricacion de cada
emulsién y sabiendo que una de las propiedades fisicas que se busca es que tengan una
morfologia esférica, se les hizo un estudio de microscopia dptica para observar si cumplian
con dicha propiedad. Las imagenes obtenidas se observan en la Figura 21. Donde la
microcapsula que cumple con esta propiedad fisica es la que fue fabricada a partir de Ia
emulsién homogenizada a 3200 rpm, mientras que las microcdpsulas A y C que fueron

fabricadas a partir de la emulsién homogenizada manualmente y a 5000 rpm
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respectivamente, se observa que ambas tienen una deformacion significativa y no

cumplen con la propiedad fisica que se espera.

A) B)

Figura 21. A) Microcapsula con emulsién homogenizada manualmente, B) Microcdpsula con emulsién
homogenizada a 3200 rpm C) Microcapsula con emulsion homogenizada a 5000 rpm.

Por lo que la preparacion de la emulsién es importante ya que modifica la viscosidad y con
esto condiciona la forma de las microcdpsulas. Por lo anterior, y debido a la mayor
estabilidad de la emulsion, los siguientes estudios se realizaron con los materiales

obtenidos empleando la emulsién B.

3.3 Fabricacién de microcapsulas utilizando diferentes tiempos de curado

3.3.1 Apariencia de los materiales en funcién del tiempo de curado

Los materiales fabricados bajo el parametro definido anteriormente se sometieron a
diferentes tiempos de curado (1, 2, 3 y 4 h) en una solucién de CaCl, 0.5 M.

Posteriormente se observaron en el microscopio (Figura 22).

A)

B) ) D)

Figura 22. a) microcdpsula con 1 h de curado, b) microcapsula con 2 h de curado, c) microcapsula con 3 h de
curado y c) microcapsula con 4 h de curado.
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El motivo por el cual se escogieron esos tiempos de curado fue porque se queria
identificar el tiempo de curado minimo necesario para obtener materiales estables y
resistentes y evaluar la posibilidad de que el mismo dia de fabricar las microcdpsulas se
pudieran utilizar para realizar la cinética de extraccion de Au(lll), ya que el curado sirve
para dar rigidez al recubrimiento del material. Por tal motivo, se evalué si existia algln
efecto del tiempo de curado en la capa de alginato. De acuerdo con la Figura 22 no existe
una diferencia morfoldgica importante, ya que las cuatro microcapsulas a diferente

tiempo de curado no se muestran una diferencia significativa en su apariencia.

3.3.2 Apariencia de los materiales en funcién del tiempo de curado, después de

estar en contacto con una solucién de Au(lll) en HCI 0.1 M

Los materiales fabricados provenientes de la emulsion homogenizada a 3200 rpm vy
expuestos a 1, 2, 3 y 4 h de curado se pusieron en contacto con una solucién de Au(lll) de
200 ppm en HCl 0.1 M y posteriormente se realizé un estudio de microscopia éptica para

observar su apariencia fisica (Ver Figura 23).
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A)

Figura 23. Microcapsulas a diferentes tiempos de curado después de estar en contacto con una solucién de
Au(lll) de 200 ppm A) microcapsula con 1 h de curado, B) microcapsula con 2 h de curado, C) microcdpsula
con 3 h de curado y d) microcapsula con 4 h de curado.

En base a los resultados, obtenidos en la Figura 23, se puede ver como el curado impacta
en la consistencia del gel que se esta generando en las orillas de las microcdpsulas, ya que
se puede observar que con pocas horas de curado la consistencia del alginato es menor,
por lo que la deformacién de los materiales es muy significativo y por lo tanto tienen

propiedades mecanicas pobres.

3.3.3 Evaluacién de las propiedades mecanicas.

Se evalud la resistencia mecanica de los materiales con 1y 4 h de curado en medio HCI 0.1
M y Au(lll) 200 ppm en HCI 0.1 M. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 24 y
Figura 25. Las Figura 24a y Figura 25a muestran las microcapsulas cuando se encuentran
Unicamente en medio acido, las cuales conservan su forma sin importar el tiempo de

curado. Por el contrario, cuando se ponen en contacto con un medio de Au(lll) 200 ppm
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HClI 0.1 M la deformacién es mas significativa (Figura 24b y Figura 25b), siendo mas
evidente para tiempos cortos de curado, dicha deformacién es atribuida a que, durante el
proceso de formacién de los complejos, las gotas del extractante con oro que estan
dispersas en el nucleo empiezan a coalescer formando gotas mas grandes causando la

deformacion de los materiales.

A)

1,000 um

Figura 24. Microcapsulas con 1 h de curado A) MC en medio HCl 0.1 M (2.00 mm) B) MC en medio Au(lll) 200
ppm (2.00mm).

1,000 uym

Figura 25.Microcapsulas con 4 h de curado A) MC en medio HCl 0.1 M (2.00 mm) B) MC en medio Au(lll) 200
ppm (2.00mm).
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3.4 Fabricacién de microcapsulas utilizando diferentes concentraciones de alginato.

3.4.1 Apariencia de los materiales

Se obtuvieron tres lotes de microcapsulas utilizando las soluciones de alginato de sodio de
diferente concentracién: 0.2, 0.5 y 1%. Las microcdpsulas fueron preparadas usando la
composicion descrita en la Tabla 1, homogenizando la emulsién a 3200 rpm con
Ultraturraz y un tiempo de curado de 4 h. En la Figura 26 se presentan los resultados de la
influencia de la concentracidon de la solucién de alginato sobre la morfologia de las
microcdpsulas. Las mejores microcdpsulas se obtuvieron al emplear una concentracién de
alginato al 0.2% (Figura 26c), lo que conduce a la formacidon de MC mds esféricas y de
tamafio homogéneo, con didmetros promedio que oscilan entre 2.70 y 2.74 mm. El
incremento de la concentracién de alginato conduce a la formacién de microcapsulas de
tamafio menos homogéneo y menos esféricas, las cuales se caracterizan por una forma
ovoide, con una concentracién de alginato al 0.5% (Figura 26b). Cuando la concentracion
del biopolimero aumenta, el aumento de la viscosidad conduce a la formacién de
particulas muy heterogéneas (tanto en tamafio como en forma), especialmente con una

concentracion al 1% (Figura 26a).

A) B) C)

500um 500um ——
!

Figura 26. Microcapsulas fabricadas con soluciones de alginato de sodio a concentraciones de: A)
1% (0.5 mm), B) 0.5% (0.5 mm) y C) 0.2% (0.5 mm).

En la literatura, se ha encontrado que una de las propiedades fisicas que se busca en las
microcapsulas es que tengan una morfologia esférica [62], ya que facilita los cdlculos de
difusidon del metal, por lo que, en este sentido, se considera que la concentracion de

alginato 0.2% es la mas adecuada.
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3.4.2 Evaluacion de las propiedades mecanicas de las microcdpsulas con Au(lll) y sin

Au(lll)

Se investigd la estabilidad mecanica de las microcdpsulas por contacto de 0.1 g de
microcdpsulas con 10 mL de solucién de HCl 0.1 M (Figura 27), durante tres dias, con

agitacién a 150 rpm.

A) B) C)

Figura 27. Microcapsulas en HCI 0.1 M, fabricadas en diferentes concentraciones de alginato de sodio: a) 1%
(1.00 mm), b) 0.5 % (1.00 mm) y c) 0.2% (1.00 mm).

Las microcapsulas permanecieron mecanicamente estables durante los tres dias de
agitacién, de manera similar, se observa el mismo comportamiento cuando las
microcdpsulas son expuestas a una solucion de Au (lll) ( Figura 28). Por lo que, de manera
general, los materiales fabricados presentan buenas propiedades mecanicas,
independientemente de la concentracidén de alginato utilizando en su preparacién y del

medio en que fueron probadas.

A) B) )

Figura 28. Microcapsulas en [Au(lll)]= 220 ppm en HCI 0.1M, fabricadas en diferentes concentraciones de
alginato de sodio: A) 1% (1.00 mm), B) 0.5% (1.00 mm) y C) 0.2% (1.00 mm).
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3.5 Estudio de extraccion de Au(lll)

En esta parte del trabajo se presentan y se discuten los resultados obtenidos
experimentalmente de la aplicacién de las microcapsulas tipo matriz mononucleares en la

recuperacién de Au(lll) de soluciones acidas de HCl 0.1 M.

Para estos estudios se utilizaron las microcdpsulas donde la emulsidon se homogenizé a
3200 rpm utilizando el Ultraturrax durante tres minutos y extruida en una solucién de
alginato de sodio al 0.5%, los materiales que se sometieron a 1y 4 h de curado, asi como
también materiales que duraron tres semanas en la etapa de curado, esto con el fin de

observar si grandes tiempos de curado influia en la velocidad de difusién del Au(lll).

3.5.1 Cinética de extraccion de Au(lll). Influencia del tiempo de curado

En la Figura 29 se presentan los resultados obtenidos del estudio de la influencia del
tiempo de curado en la cinética de extraccion del Au(lll), el grafico de Ct/Co indica como
varia la concentracion residual conocida como la fraccion residual de la concentracién de
metal en solucién a un tiempo determinado. De manera general, son curvas descendentes
gue tienden a alcanzar una condicidn estable después de un largo tiempo. Las curvas de 1
y 4 h son idénticas y la de tres semanas esta diferenciada porque se realizé a una
concentracion inicial de Au(lll) mas baja, donde su concentracién residual es menor, pero
el tiempo para alcanzar el equilibrio es el mismo que para los materiales con 1y 4 h de

curado.

Cabe mencionar que los simbolos en el grafico son los valores experimentalmente

obtenidos, mientras que las lineas son representativas del modelo de Zhu y Sengupta.
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Figura 29 Cinética de extraccion de Au(lll) mostrando la fraccion residual de la concentracion de metal en
solucién en funcidn del tiempo de contacto, utilizando MC fabricadas con diferentes tiempos de curado (1 h,
4 hy 3 semanas). Co= 200 mg L'} (3 semanas de curado), Co=220 mg L'} (1 y 4 hrs de curado), m/V=0.02g L
L[HC)=0.1M;T=20°C

A continuacidn, se graficd qu)/qieq) que es la fraccién de aproximacién al equilibrio (Figura

30), en el cual también se aplicéd el modelo de Zhu y Sengupta. Cabe recordar que este

modelo nos permite conocer el coeficiente de difusidn intraparticular que es un

parametro que ayuda a definir qué tan dificil o que tan facil es la transferencia del soluto a

través del sélido. Aunque la Figura 29 se ve ligeramente diferente a la Figura 30 por el

hecho de tener concentraciones iniciales de Au(lll) diferentes, una vez que las curvas son

normalizadas aplicdndoles el modelo de Shu y Sengupta con respecto a la fraccidon de

aproximacion al equilibrio, son coincidentes ambas figuras y los coeficientes de difusion

intraparticular obtenidos son practicamente idénticos como se muestra en la Tabla 2.
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Figura 30. Cinética de extraccidn de Au(lll) mostrando la fraccién de aproximacion al equilibrio en funcion
del tiempo de contacto, utilizando MC fabricadas con diferentes tiempos de curado (1 h, 4 hy 3 semanas).
Co=200 mg L'} (3 semanas de curado), Co=220 mg L'} (1y 4 hrs de curado), m/V =0.02 g L'}, [HCI]= 0.1 M; T=
20 °C

Tabla 2. Coeficientes de difusidn intraparticular de Au(lll) en las microcapsulas con 1y 4 horas de curadoy 3

semanas de curado.

Microcapsulas Coeficiente de difusién intraparticular (10'*°
m?2/min)
MC 1 hora de curado 1.15
MC 2 horas de curado 1.12
Mc 3 semanas de curado 1.12

Lo que se concluye de esta parte, es que la mayor resistencia a la transferencia del soluto
no se da en la capa externa de las microcdpsulas, si no en la parte interna. Por lo tanto, el
tiempo de curado no afecta la difusién intraparticular, pero si mejora la resistencia

mecanica de las microcdpsulas.
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3.5.2 Cinética de extraccion de Au(lll). Influencia de la concentracién de alginato.

La Figura 31a muestra los perfiles cinéticos para la extraccion de Au(lll) a partir de
soluciones de HCI 0.1 M usando las tres concentraciones de alginato de sodio estudiadas
(1, 0.5 y 0.2 %), donde se muestra la fraccion residual del metal en solucién (Ci/Co) a los
diferentes tiempos de contacto con el material, observando, de manera general, que las
curvas son descendentes y tienden a alcanzar el equilibrio después de un largo tiempo. Las
tres cinéticas partieron de la misma concentracién de metal, la que tiene una menor
concentracién residual es la curva donde se utilizaron los materiales fabricados en
alginato de sodio al 0.2%, la cual también es ligeramente mds rdpida que las otras dos

cinéticas, requiriendo de tiempos un poco inferiores para alcanzar el equilibrio.

Por otro lado, la Figura 31b muestra las graficas de la fraccién de aproximacién al
equilibrio (g¢/geq), en donde se observa que la concentracién de alginato no tiene un
efecto muy importante sobre la velocidad de extraccién, ya que se observan tendencias
similares para las tres curvas, pero con una velocidad ligeramente mayor para las
microcapsulas fabricadas con la menor concentracién de alginato (0.2%). Cabe mencionar
que los simbolos representan los datos experimentales y las lineas fueron obtenidas
empleando el modelo de difusidn intraparticular propuesto por Zhu y Sengupta [59] y los
coeficientes de difusidn intraparticular mostrados en la Tabla 3. En general, se observa un
buen ajuste del modelo a los datos experimentales. Los coeficientes de difusion
intraparticular son una medida de la facilidad con que los solutos se desplazan a través de
las microcdpsulas, dependiendo en parte de la resistencia a la difusidn a través de la capa

de alginato de calcio que rodea a las microcdpsulas.

Tabla 3. Coeficientes de difusion intraparticular de Au(lll) en las microcapsulas fabricadas en diferentes

concentraciones de alginato de sodio (1, 0.5y 0.2%).

Microcapsulas Coeficiente de difusion intraparticular(10° m?/min)
MC en alginato al 1% 1.32
MC en alginato al 0.5% 1.77
Mc en alginato al 0.2% 2.05
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Figura 31. Cinética de sorcion de Au(lll) con microcapsulas fabricadas en diferentes concentraciones de
alginato de sodio (0.2, 0.5, 1.0%). (a) Representacion Ci/Co en funcion del tiempo. (b) Representacién
q(v/9(eq) en funcién del tiempo, Co=220 mg L'}, m/V =0.02 g L'}, [HCI]= 0.1 M; T= 20 °C.
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De acuerdo con la Tabla 3, el coeficiente de difusién intraparticular mas bajo que se
obtuvo fue el de las microcdpsulas fabricadas en alginato al 1%, lo cual nos indica que
existe una mayor resistencia de la difusién del metal en el interior de la particula hacia
donde se encuentran las gotas del extractante. Mientras que el coeficiente de difusién
mas alto se obtuvo con las microcdpsulas fabricadas en alginato al 0.2%, lo que quiere
decir que la resistencia a la difusiéon del metal en el interior de la particula, hacia donde se
encuentran las gotas del extractante es menor a la de las otras dos cinéticas, por lo que se
puede concluir que la concentracion del alginato de sodio influye en la difusién

intraparticular.

En general los mejores resultados de extraccion de Au(lll) de soluciones de HCl 0.1 M
fueron obtenidos con las microcdpsulas fabricadas en solucién de alginato de sodio 0.2%
obteniendo capacidades de sorcidn de Au (lll) cercanas a 98 mg Au/g (peso himedo), con
un coeficiente de difusién intraparticular de 2.05 x 1072 m?/min. Estos resultados pueden
ser comparados con los reportados por Campos et al.[26], aunque cabe mencionar que la
sintesis de los materiales, las condiciones de extraccién y los modelos cinéticos utilizados
no fueron exactamente iguales. Ellos estudiaron la extraccion de Au(lll) de soluciones de
HCI, con el Cyphos IL 101, encapsulado con alginato de calcio, por medio de gelificacién
externa con CaCly. La capacidad maxima de sorcidn alcanzé valores de 208 mg Au/g MC
(peso seco), con coeficientes de difusidon intraparticular de 3.6 x 10 m?/min.
Aparentemente la capacidad maxima de sorcién es mayor que la obtenida en este estudio,
pero el valor reportado corresponde a calculos realizados sobre las bases de peso seco de
las MC y en condiciones de saturacién. En contraste, el valor reportado para el coeficiente
de difusidn intraparticular (modelo de Crank) es menor que el obtenido en este estudio
(modelo de Zhu y Sengupta), pero fueron obtenidos con modelos cinéticos diferentes. En
principio, los resultados obtenidos en este estudio parecen mejores, pero deben ser

verificados comparando resultados generados bajo las mismas condiciones.
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Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos en este estudio, las conclusiones de este trabajo

son:

Se logrd la encapsulacién del liquido idnico Cyphos IL-101 mediante gelificacion
inversa.

La forma y la estabilidad de las microcdpsulas depende de varios parametros,
como lo es la etapa de homogenizacion de la emulsion, siendo la mds estable la
fabricada a 3200 rpm.

En lo referente al tiempo de curado, se determind que en 4 horas se obtuvieron
particulas mas esféricas, de tamafo homogéneo, con buenas propiedades
mecanicas.

La difusién intraparticular fue identificada como la etapa limitante de la velocidad
de extraccion del Au(lll) y el modelo de Zhu y Sengupta se ajustd
satisfactoriamente a los datos experimentales.

En lo que respecta a los coeficientes de difusidn intraparticular obtenidos con el
modelo de Zhu y Sengupta, estos no se ven afectados por el tiempo de curado.

La forma y la estabilidad de las microcdpsulas depende de varios pardmetros,
como lo es la concentracion de la solucion de coagulaciéon (alginato), donde a una
concentracion de 0.2% se obtuvieron particulas muy esféricas, de tamafio
homogéneo, con buenas propiedades mecanicas.

Los coeficientes de difusion intraparticular son mayores para las microcdpsulas
fabricadas con alginato de sodio (0.2%) y disminuyen un poco al aumentar la
concentracion de alginato. Lo anterior se refleja en una velocidad de extraccién de
Au(lll) ligeramente mayor para las microcapsulas obtenidas con alginato al 0.2%.

La mejor capacidad de sorcion de Au(lll) que se obtuvo fue con los materiales
fabricados en una solucidn de alginato de sodio 0.2%, obteniendo una capacidad
de sorcidon de 98 mg Au/g la cual nos indica que no estamos muy lejos de la

saturacion de nuestros materiales, debido que quedan en equilibrio una
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concentracion apreciable del metal en la solucién. Por lo tanto, en este trabajo se
observd que uno de los factores que influyen y tienen un efecto significativo en la

capacidad de sorcién de Au(lll) es la concentracion de alginato de sodio.
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