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RESUMEN

La gran demanda y el alto valor comercial del oro ha motivado el desarrollo
de procesos para su recuperacion a partir de fuentes secundarias tales
como materiales de desecho, incluyendo catalizadores gastados, equipos
electronicos y eléctricos, de las llamadas minas urbanas. La recuperacion
del oro de minas urbanas puede proceder a través de una lixiviacion dcida
(generalmente con dcido nifrico y dcido clorhidrico), produciendo
soluciones dacidas con metales preciosos, asi como ofros metales base a
bajas concentraciones. Para llevar a cabo la recuperacion y refinaciéon de
los metales de interés se requiere de procesos de separacion capaces de
extraerlos de manera eficiente y selectiva a partir de las soluciones acuosas
dcidas generadas durante el fratamiento de lixiviacion de los materiales de
desecho.

Entre las nuevas tecnologias propuestas para tal fin, se encuentra la
encapsulacion de extractantes con un recubrimiento natural o sintético. Este
meétodo combina las ventajas de las resinas de intercambio idnico (Ufiles en
procesos de los cuales se obtienen licores diluidos), con la especificidad de
los extractantes comUnmente empleados en extraccion liquido-liquido.

El Cyphos IL 101 (cloruro de ftrihexil(tetradecil)fosfonio), es un liquido idnico
térmicamente estable, liquido a temperatura ambiente, no voldtil, no
flamable y que ha mostrado buenas propiedades de extraccion selectiva
hacia algunos metales; estd compuesto por un cation tetraalquilfosfonio (L*)
y el anién (Cl7). El oro es un metal que tiene una alta afinidad por los iones
cloruro, formando clorocomplejos como AuCl,. La formacion de
clorocomplejos aniénicos bajo ciertas condiciones de acidez, permite la
extracciéon de esta especie con el Cyphos IL 101, a fravés de un mecanismo
de intercambio i6nico. El exfractante fue encapsulado formado
microcdspsulas tipo matriz utilizando quitosano reticulado como fase
dispersante. Por lo anterior, en este frabajo se presentan los resultados
obtenidos en el estudio de la recuperaciéon de Au(lll) a partir de soluciones
de HCI 1 M, utilizando Cyphos IL 101 encapsulado con quitosano reticulado
con diferentes tipos de agentes reticulantes.

Para la fabricaron de las microcdpsulas se utilizaron diferentes condiciones
experimentales dando lugar a quince series de materiales (MC1-MC15). Se
estudiaron los siguientes pardmetros: concenfracion de Cyphos IL 101 (O-
30%), tiempo de reticulacion (20 min, 6 h y 24 h) y Tipo de agente reticulante
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(tfripolifosfato de sodio: MCI1-MCé; glutaraldehido: MC7-MC11; vy
epiclorhidrina: MC12-MC15). Posteriormente, a los lotes fabricados se les hizo
un estudio de microscopia Opftica, andlisis MEB y una evaluacion de las
propiedades mecdnicas; los materiales fabricados que mostraron tener una
resistencia mecdnica adecuada fueron utilizados para realizar los estudios
termodindmicos y cinéticos de la extraccion de Au(lll) de soluciones acuosas
de HCI 1 M.

Las microcdpsulas reticuladas con fripolifosfato de sodio extraen Au(lll)
mediante un mecanismo de intercambio idnico por el liquido idnico. La
capacidad de adsorcion se incrementa con la concentfraciéon del
exfractante, obteniendo valores de 72.0 mg Au g~ para microcdpsulas con
10% de extactante. Sin embargo, la concenfracion de extractante no
afecta significativamente la velocidad de extracciéon. Por otfra parte, el
tiempo de reticulacidon no afecta la capacidad, ni la velocidad de
extracciéon. Los materiales retficulados con glutaraldehido mostraron tener
una mayor capacidad de extraccion cuando no contienen el exiractante,
obteniendo valores de 27.9 mg Au g~t, mientras que para las microcdpsulas
con 5y 10 % de extractante, se obtuvieron capacidades mdaximas de 24.1 y
21.2 mg Au g1, respectivamente; esto debido a que la extraccién de Au(lll)
no selleva a cabo porel Cyphos|IL 101, sino que se exitrae por un mecanismo
de reducciéon por el glutaraldehido residual que queda atfrapado en el
quitosano durante el proceso de reticulacion. El andlisis MEB confirmd el
mecanismo de extraccidon al mostrar una acumulacién de particulas
metdlicas de oro sobre la superficie de las microcdpsulas; la capacidad de
extraccién es mayor para microcdpsulas con un mayor tfiempo de
reticulacion, pero estas tienen una menor velocidad y menores coeficientes
de difusidon intraparticular que los materiales con menores tiempos de
reticulacion. Las microcdpsulas reticulados con epiclorhidrina muestran que
es un buen reficulante, obteniendo materiales resistentes, pero este tipo de
reticulacion inhibe la sorcién del Au(lll), obteniendo valores de apenas de
0.1 mg Au g~1, volviéndolo un material poco eficiente para la extraccién de
Au(lll). Globalmente, los mejores resultados se obtuvieron con las
microcdpsulas con 10% de Cyphos IL 101, encapsulado con quitosano
reficulado con TPP, durante 20 min.
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El oro tiene diversas aplicaciones, la buena estabilidad quimica vy las
propiedades de conduccion eléctrica son las principales razones del uso de
este metal en la industria electronica, ademds de las aplicaciones
fradicionales en joyeria e industfria de monedas/medallas, también es usado
en la industria quimica y automotriz (como catalizadores soportados) [1]. Sin
embargo, los recursos de oro en el mundo son escasos, tanto de fuentes
primarias (actividad minera), como en su distribuciéon geogrdfica. Por lo
tanto, se ha estimulado el reciclaje y recuperacion de estos recursos de
fuentes secundarias, esto debido a la fuerte demanda y los altos precios de
este metal [2]. La recuperacidén de oro se enfrenta a desafios asociados a
una técnica adecuada para su recuperacion. Los métodos existentes para
la recuperacion de oro a partir de fuentes secundarias incluyen
hidrometalurgia y pirometalurgia. La hidrometalurgia ufiliza disolventes
dcidos o bdsicos como cianuros, haluros, tiourea y tiosulfatos para lixiviacion
de metales, como en el caso de minerales naturales, mientras que los
procesos pirometallUrgicos se definen por el uso de hornos de fundicion,
incineraciones, combustiones y pirdlisis [3]. Se han utilizado varios métodos
para la extraccidn de oro de soluciones que contienen cloruro; estos
incluyen extraccidon con solventes, precipitacion quimica, adsorcion,
electrodeposicion, separacion con membranas y procesos de intercambio
ionico. Entre estas técnicas, la adsorcidon y el intercambio idnico han
demostrado ser mds populares porgue son econdmicamente favorables,
faciles de implementar, simples de mantener y exhiben una gran capacidad
de extraccidon. Sin embargo, el principal obstdculo asociado con los
adsorbentes y las resinas de intercambio idnico es su baja selectividad por
el oro que dificulta y encarece la recuperaciéon de Au(lll). Por lo tanto, el
desarrollo de un método mds eficiente para la extraccidon selectiva y la
separacion de oro de sus contfrapartes primarias y secundarias se han vuelto
de vital importancia [4].

Una de las metodologias que actualmente se encuentra en proceso de
estudio, es la microencapsulacion de extractantes comerciales
comunmente empleados en la extraccion liquido-liquido para la exfraccion
de iones metdlicos de interés ambiental (metales tdxicos) o por su alto valor
agregado (metales preciosos). El uso de esta metodologia de
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microencapsulacion de extractantes presenta la posibilidad de extraer,
separar y recuperar los iones metdlicos selectivamente, dependiendo del
extractante que se utilice. Ademdads, combina las ventajas que presenta la
extracciéon por intercambio idnico vy liquido-liquido, ya que al utilizar algin
extractante, le proporciona al material un alto grado de especificidad de
extracciéon y gracias al uso de un recubrimiento (biopolimero) rodeando o
inmovilizando al extractante, les da estructura a las particulas, permitiendo
el proceso de difusion del ion metdlico, desde el seno de la solucién hasta
el interior de la microcdpsula [5].

Por todo lo anterior, se propone realizar un estudio sobre la recuperacion del
Au(lll) de soluciones de HCl empleando el liquido idnico Cyphos IL 101
(cloruro trinexil(tetradecil)fosfonio) como exfractante encapsulado con
quitosano reficulado, utilizando fres diferentes agentes reticulantes:
tripolifosfato de sodio, glutaraldéhido y epiclorhidrina, poniendo especial
interés en la fabricacion de diversos materiales con los cuales se realizardn
estudios termodindmicos y cinéticos de exiraccion de Au(lll), con el
propodsito de determinar su capacidad de extraccion y de identificar el
mecanismo de extraccion y las etapas limitantes de la velocidad de
extraccioén, a fin de definir coémo se pueden mejorar las propiedades de
difusion de los iones y de aumentar la eficiencia y velocidad de extraccion.

A confinuacion, se describe de manera resumida el conftenido general de
este documento.

El Capitulo 1 describe las propiedades fisicas y quimicas del oro, asi como su
obtencidén, aplicaciones y métodos de recuperacion. En el Capitulo 2, se
describen las generalidades sobre la técnica de microencapsulaciéon donde
se abordan aspectos como los tipos de microcdpsulas, biopolimeros
empleados en la microencapsulaciéon, tipos de reficulantes, fipos de
extractantes y los modelos matemdticos empleados en la exitraccion de
iones metdlicos. El Capitulo 3 presenta una descripcidon general de los
equipos, materiales y reactivos utilizados, asi como la metodologia seguida
para la fabricacidon de los materiales y su posterior aplicacion en la
extraccion del Au(lll). Posteriormente, en los Capitulos 4 y 5, se presenta el
andlisis de los resultados obtenidos en la fabricacidon de las microcdpsulas y
en los estudios de extraccion de Au(lll), respectivamente. Por Ultimo, se
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presentan las conclusiones del estudio realizado y referencias bibliograficas
consultadas.

HIPOTESIS

Es posible realizar una extraccion rapida y eficiente de Au(lll) de soluciones
de HCl utilizando el Cyphos IL 101 encapsulado con quitosano reticulado.

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

OBJETIVO GENERAL

Obtener diferentes materiales a base de Cyphos IL 101 encapsulado con
quitosano reficulado con tripolifosfato de sodio, glutaraldehido vy
epiclorhidrina para estudiar la extraccidon de Au(lll) en medio de HCl y
determinar las mejores condiciones de preparacion para su rdpida vy
eficiente extraccion.

Del que se derivan los siguientes objetivos especificos:
OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Fabricar microcdpsulas a base de Cyphos IL 101, encapsulado con
quitosano reticulado, utilizando diferentes condiciones
experimentales: concenfracion de extractante, tipo de agente
reticulante (tripolifosfato de sodio, glutaraldehido y epiclorhidrina) y
tiempo de reficulacion.

2. Determinar la influencia de las condiciones experimentales de
fabricacion de las microcdpsulas sobre su morfologia y estabilidad,
identificando las condiciones mds adecuadas para su fabricacion.

3. Estudiar la exfracciéon de Au(lll) de soluciones de HCI con las
microcdpsulas preparadas, determinando la influencia de los
siguientes paradmetros experimentales: concentracion de extractante,
tipo de agente reficulante y tiempo de reticulacion.

4. Obtener las isotermas de sorcion de Au(lll), a fin de determinar la
capacidad de sorcidn de los materiales preparados.

5. Realizar estudios cinéticos de extraccion de Au(lll) con los materiales
preparados, a fin de determinar el tiempo necesario para alcanzar el
equilibrio y, mediante la aplicacion de modelos, identificar los
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mecanismos de extraccion y las etapas y pardmetros cinéticos (p. €j.
coeficientes de difusion) determinantes de la velocidad de sorcion.
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CAPITULO 1. GENERALIDADES DEL ORO

El oro (Au) es un metal de transicidn que se encuentra entre la plata (Ag) y
el Roentgenio (Rg) en la serie quimica de la Tabla Periddica, ubicado en el
Grupo 11, Periodo 6 y Blogue d. Su nUmero atdmico es 79 y su masa atdmica
196.96655 g mol-, tiene un solo isétopo estable Aul®? y tiene la configuracion
electronica [Xe] 4f1*5d%6s!. El oro, junto con los elementos cobre (Cu) y
plata (Ag), son conocidos colectivamente como los "metales de
acunacion”; estos elementos fueron casi con certeza los primeros fres
metales conocidos por el hombre. Todos ellos se encuentran en forma
elemental o "nativa" y deben haber sido utilizados como dinero primitivo
mucho antes de la infroduccién de las monedas de oro en Egipto, alrededor
del 3400 a. C. [6, 7].

El nombre del oro se deriva de la histérica palabra inglesa 'geolo’, para
amarillo y el simbolo quimico para este elemento (Au) se deriva del latin
“aurum" (amanecer resplandeciente). El metal ha sido conocido vy
apreciado como objeto de belleza y por sus propiedades Unicas de
estabilidad quimica, conductividad eléctrica, maleabilidad y ductilidad [6,
8].

Los recursos naturales de oro elemental estdn contenidos principalmente en
el oro mineral (mds de 85% de Au) y en agua de mar. Las abundancias
relativas de este metal en la corteza terrestre son de 0.004 ppm de Au y estd
presente en el agua de mar alrededor de 1x10~3 ppm dependiendo de la
ubicaciéon. El oro se encuentra principalmente en su estado nativo, a
menudo aleado con plata, cobre, bismuto, mercurio, elementos del grupo
del platino, teluros y seleniuros. El oro nativo se distingue de otros minerales
que tienen un color amarillento similar que a menudo se denominan “oro de
los tontos” (por ejemplo, pirita, calcopirita y millerita), por su fuerte brillo
metdlico y su tinte caracteristico [6, 8].

1.1. Propiedades fisicoquimicas

Las siguientes propiedades fisicas del oro (Tabla 1.1) fueron determinadas en
condiciones normales de presion (20 °C y 1 atm) [1-3].
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Tabla 1.1. Propiedades fisicas del oro [1-3]

Propiedades fisicas
Punto de fusion
Punto de ebullicién
Densidad
Radio atémico
Conductividad eléctrica
Conductividad térmica
Primera energia de ionizacion
Calor especifico
Fuerza de tension
Dureza
Ductilidad

Color

Valor reportado
1064.43 °C
2856 °C
19.32 g/cm3
1.74 A
0.452 X10%/cm
3.17 W/cm K
890 kJ/mol
0.128 J/kg
138 MPa
2.5 a 3 Mohs
Alta
Amarillo dorado a blanco
plateado rara vez rojo

anaranjado

El oro no reacciona con oxigeno para formar oxidos estables, siendo los
principales estados de oxidacion Au(l) y Au(Ill). Los compuestos mas
comunes son AuCl; y el dcido cloradrico HAuCl,. Ambos se consfruyen
alrededor del ion metdlico Au3*. Es uno de los metales menos activos
quimicamente, no se empana, ni se oxida en el aire y no se ve afectado por
el cambio de temperatura [8].

El oro es un metal noble, por ende, es insoluble en los dcidos; no obstante, el
HCI en presencia de oxidantes, el agua regia y el cloro en presencia de
agua lo disuelven formando d&cido clorodurico HAuCl,. También las
soluciones de cianuros alcalinos en presencia de oxidantes (aire, H,0,, etc.)
lo disuelven formando cianoaurato con Au((l):

2 Auggy + 4KCN + 1/2 Oy + H,0 — 2 KAu(CN), + 2 KOH  (Ecuacién 1.1)

Los reductores (sales ferrosas, H,0,, dcido oxdlico, formaldehido, S0,, In,
hipofosfito, cloruro de fitanio (lll)) reducen el Au3* a Au metdlico que
precipita como polvo oscuro o como coloide, de color variable del amarillo,
alrojo o al violeta, segun el tamano de las particulas [?].

Los compuestos de Aul* en solucidn son inestables debido a la dismutacion:

3 Au — Audt + 2 Aug, (Ecuacioén 1.2)
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Por ello, generalmente, en el andlisis interesan solo las reacciones de Au3*
[9]. pero en los procesos de extraccion, las especies de Au(l) son también
importantes [10].

La combinacidn Unica de propiedades quimicas y fisicas del oro lo convierte
en invaluable para el rendimiento y la confiabilidad a largo plazo de miles
de accesorios. El metal es completamente reciclable y es un componente
vital en muchas aplicaciones [8].

1.2. Aplicaciones

La evidencia del uso del oro se remonta a tiempos muy antiguos, incluso
antes del 3400 a. C., el oro es un metal precioso comparativamente
excepcional con una belleza singular y es atesorado por su color. Ademds,
como metal extraordinariomente ductil y maleable, tiene una gran
demanda en la joyeria, las industrias de alta tecnologia y las aplicaciones
meédicas, debido a sus propiedades fisicas y quimicas unicas [10].

Los dos usos principales del oro son las reservas monetarias de las naciones
de todo el mundo y en la fabricaciéon de joyas [6, 7]. El oro es el mds
maleable y ductil de todos los metales y se puede aplanar en Idminas
delgadas de menos de una millonésima de pulgada de espesor y estirarlas
en alambre. Algunos de los usos decorativos del oro son enchapado
decorativo, oro liquido para cerdmica, oro laminado para plumas
estilograficas, medallas, esculturas, joyeria, etc. [8].

Durante las Ultimas cuatro décadas, las industrias electronica y eléctrica han
ulilizado canfidades considerables de oro debido a su excelente
conductividad eléctrica, bajaresistencia eléctrica de contacto para insertar
conexiones y excelente resistencia a la corrosion [10]. El uso de oro estd
aumentando dia a dia, debido a que los dispositivos electronicos son mds
duraderos en términos de cables de unidn y revestimiento para contactos y
conectores. Su demanda global en la industria electronica ahora alcanza
las 250 toneladas por ano y cubre casi el 8% del consumo total de metales
preciosos (PM). La buena estabilidad quimica y las propiedades de
conduccién son las principales razones del uso de metales preciosos para
aplicaciones de contacto en la industria electréonica [3].
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Ofros usos importantes son en odonfologia, fotografia, industria quimica,
industria automotriz (como catalizadores soportados), banos electroliticos,
quimica médica (como agentes antinflamatorios para tratamientos graves
de arfritis reumatoide), debido a que el oro es biolégicamente inactivo, se
ha convertido en un factor vital en la investigacion médica vy la industria
aeroespacial (aleaciones de soldadura fuerte y reflexion del calor). Las
aleaciones de oro se utiizan en aplicaciones industriales como
galvanoplastia, granulaciéon, prensado y laminacién para mantener bajos
los costos y hacer productos mas fuertes [1-3].

1.3. Métodos de recuperacion del oro

Los recursos de oro son limitados tanto en términos de cantidades extraidas
de fuentes primarias (actividades mineras) como en su distribucion
geogrdafica. 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 electronicos y eléctricos de
las llamadas minas urbanas [2]. Todas estas razones hacen que su
recuperacion y separacion de ofros metales bdsicos sea estratégica. En
muchos paises desarrollados, se implementan programas importantes para
la 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 no renovables y contribuir a equilibrar el costo de
tratamiento de desechos electronicos, para proporcionar iNngresos
adicionales y suministrar recursos adicionales limitados [11]. Las fecnologias
de pirometalirgica, hidrometalirgica y biohidrometalirgica se han utilizado
ampliamente para recuperar oro de fuentes primarias y secundarias [10].

1.3.1. Pirometalurgia

El proceso pirometalirgico, incluida la incineracion, la fundicidn en un horno
de arco de plasma o en un alto horno, la fusidn y las reacciones en fase
gaseosa a altas temperaturas, se ha convertido en un método convencional
para recuperar oro de minerales y materiales secundarios desde hace tres
décadas. En este proceso, los desechos que contienen oro triturado se
gueman en un horno de alta temperatura y las impurezas se eliminan,
pueden volatilizarse por una reaccidn quimica o por calor, o pueden
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convertirse en escorias que ascienden a la superficie del metal fundido o en
lodos que se hunden hasta el fondo [10].

1.3.2. Hidrometalurgia

Extraer oro de manera eficiente de los minerales auriferos presenta una
dificultad debido a la concentracion de oro extremadamente baja, las
particulas minUsculas de oro y la concenfracion de otros metales. Se han
utilizado muchos métodos para mejorar la tasa de extraccion de oro y
reducir la contaminacion ambiental [12].

Los pasos principales en el procesamiento hidrometaldrgico consisten en
una serie de lixiviaciones dcidas o cdusticas del material que contiene oro.
Luego, las soluciones se someten a procedimientos de separacion y
purificacion tales como precipitacién de impurezas, extraccidon con
solvente, adsorcion e intercambio idnico para aislar y concentrar los metales
de interés. En consecuencia, las soluciones se fratan mediante
electrodeposicion, cementacion, reduccidn quimica o cristalizaciéon para la
recuperacion de oro [10].

1.3.3. Lixiviacion

La lixiviacion es el proceso de extraer un constituyente soluble de un sélido
por medio de un solvente, que es el paso inicial en un proceso
hidrometalurgico [13]. Este es el paso inicial en un proceso de recuperacion
de oro en el que se disuelven todos los metales solubles de la materia prima.
El contenido de metal en la materia prima puede ser bastante bajo. Los
agentes de lixiviacidon mds comunes utilizados en la recuperaciéon de oro
incluyen cianuro, haluros, fiourea vy tiosulfato [10].

Se pueden dividir en dos categorias el método sin cianuro y método con
cianuro. En cuanto al método sin cianuro, muchos nuevos lixiviantes
alternatfivos como tiosulfato, haldégenos, tiourea, fiocianato, se han
estudiado para la lixiviacion de oro en los Ultimos anos. Sin embargo, los
lixiviantes sin cianuro permanecen principalmente en la etapa de
investigacion de laboratorio debido a la baja tasa de extraccion (en su
mayoria menos del 92% y menos del 60% para el mineral refractario) [12].
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1.3.3.1. Lixiviacion de oro con cianuro

Durante mds de 100 anos, el cianuro se ha destacado como reactivo de
lixiviacion en minas de oro y fuentes secundarias debido a su alta eficiencia
y costo relativamente bajo [10]. La lixiviacidn de cianuro se realiza en
condiciones alcalinas, la eficiencia de la lixiviacion depende de la dosis de
oxidante, la concentracién de cianuro, el pH, la temperatura y otras
caracteristicas fisicoquimicas. EI CN~ es el ingrediente activo que disuelve los
metales preciosos por complejacion. El pH éptimo de la solucidén de cianuro
es de 10 a 10.5 ya que el CN~ es estable a un pH de 10.2. Cuando el valor
del pH estd por debajo de 8.2, se puede formar HCN altamente voldatil. El
mecanismo de disolucidon del oro en una solucidn de cianuro es
esencialmente un proceso electroquimico. Las reacciones generales se
muestran a continuacion [13, 14] :

4 Auc) + 8 CN™ + Oy(5)+ 2 H,0 - 4 Au(CN); + 40H~  (Ecuacién1.3)

1.3.3.2. Lixiviacion de oro con halogenuros

Con la excepcion del fluor y el astato, todos los haldgenos se han probado
y/o utilizado para la extraccidon de oro. El oro forma complejos de Au(l) vy
Au(lll) con cloruro, bromuro y yoduro, dependiendo de las condiciones
quimicas de la solucién. Sin embargo, de los haluros, solo el cloro/cloruro se
ha aplicado industrialmente en una escala significativa. Las tasas de
cloracion se ven favorecidas por un pH bajo, niveles altos de cloruro y cloro,
temperaturas elevadas y dreas de superficie altas.

El medio tradicional para disolver el oro (y los metales del grupo del platino)
es el agua regia, una mezcla de tres partes de clorhidrico concentrado y
una parte de acido nitrico concentrado. Las reacciones involucradas en la
lixiviacidn con agua regia se muestran a continuacion [13].

Augy+ 4HY+ NO3 + 4Cl” - AuCly + 2H,0 +NOy,  (Ecuacién 1.4)
1.3.3.3. Lixiviacion de oro con tiourea

La fiourea ((NH,),CS) utilizada como agente de exfracciéon de oro para
fuentes primarias y secundarias se ha mostrado sustancialmente
prometedora. En condiciones dcidas, la fiourea disuelve el oro y forma un
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complejo catidonico; la reacciéon es rapida y se pueden lograr extracciones
de oro de hasta el 99%. La reaccién anddica sigue la ecuacion [10]:

Aug) + 2 CS(NHp); — Au(CS(NHz),)3 + e (Ecuacién 1.5)

Sin embargo, el reactivo debe usarse en condiciones relativamente
restringidas, ya que es termodindmicamente estable en medios dcidos vy
neutros, pero se descompone rdpidamente en soluciones bdsicas. La
lixiviacion se lleva a cabo normalmente en el rango de pH de 1 a 2, y su
aplicaciéon exitosa depende de la optimizacion y el control cuidadoso del
pH, el potencial redox, la concentracion de tiourea y el tiempo de lixiviacion
[10].

1.3.3.4. Lixiviacion de oro con tiosulfato

El oro se disuelve lentamente en fiosulfato alcalino. La velocidad de
disolucion estd influenciada por las concentraciones de fiosulfato y oxigeno
disuelto, la temperatura del proceso y puede mejorarse agregando iones de
cobre. El oro forma un complejo anidnico estable con fiosulfato de acuerdo
con la siguiente reaccion:

4 Auggy + Oygy+ 85,05 + 2H,0 — 4 Au(S,05)3” + 40H~ (Ecuacién 1.6)

Aunque el complejo de tiosulfato de oro es bastante estable, una vez que
se ha formado, son necesarias condiciones alcalinas para evitar la
descomposicion del tiosulfato por el dcido. El proceso de lixiviacidn con
tiosulfato es catalizado por cobre [10].

1.3.4. Proceso biohidrometaliUrgico

Hay dos dreas principales de biohidrometalurgia para la recuperacién de
oro, la biooxidacion y la biosorcidon. La biooxidaciéon se ha aplicado con éxito
en la recuperacion de oro a partir de sulfuros metdlicos, que son los
principales minerales portadores de oro, y materiales electronicos gastados,
mediante el uso de reacciones asistidas por bacterias. El proceso de
biosorcion es una interaccion fisicoquimica pasiva entre los grupos de
microorganismos cargados en la superficie y los iones en la solucion, en los
que se pueden ufilizar tanto organismos vivos como muertos. Se sabe que
nUMerosos microorganismos, incluidas algas, bacterias, levaduras y hongos,
acumulan oro de forma activa. Un proceso basado en biosorcion ofrece un
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volumen de lodo quimico y/o bioldgico a manipular y una alta eficiencia en
la desintoxicacion de efluentes [10].
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CAPITULO 2. CONSIDERACIONES TEORICAS SOBRE LA
EXTRACCION DE IONES METALICOS CON EXTRACTANTES
ENCAPSULADOS

2.1. Generalidades de la microencapsulacion

La microencapsulacién es un término que representa un rango de técnicas
para la produccidon de microparticulas, es decir, técnicas utilizadas para
encerrar sélidos, liquidos o gases dentro de una matriz o capa, que consisten
principalmente en materiales poliméricos biodegradables [15]. El producto
resultante del proceso de microencapsulaciéon se denomina "microcdpsula”
[16, 17].

Las microcdpsulas se pueden dividir en dos partes, el nicleo y la cdscara. El
nucleo (la parte infrinseca) contiene el ingrediente activo, mientras que la
cascara (la parte extrinseca) protege el nicleo de forma permanente o
temporalmente de la atmadsfera externa. Se han utilizado muchos términos
para describir el contenido de una microcdpsula: agente activo,
componentes activos, material del nucleo, relleno, fase inferna y carga Ufil.
También se han utilizado muchos términos para describir el material a partir
del cual se forman las cdpsulas: portador, revestimiento, membranag,
cubierta o pared [16, 17].

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,
proteinas, probidticos, pépftidos, vitaminas, aceites voldtiles, pigmentos,
colorantes, materiales para alimentos, catalizadores, ferfilizantes, pesticidas,
entre otfros, pueden ser encapsulados con diferentes tipos de recubrimiento
como efilcelulosa, quitosano, gelatina, carragénina, poliéster, alginato de
calcio, entre otfros [16].

2.2. Tipos de Microcapsulas

Las microcdpsulas pueden tener formas regulares o irregulares (C) y con
base en su morfologia, pueden clasificarse en mononucleares (B),
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polinucleares (E), agregados (F), multipared (D) y tipo matriz (A) como se
muestra en la Figura 2.1 [14].

Las microcdpsulas mononucleares (B) contienen un solo nucleo rodeado por
el recubrimiento, las microcdpsulas polinucleares (E) contienen varios
nucleos rodeados por un solo recubrimiento y las microcdpsulas tipo matriz
(A) contienen el material del nucleo distribuido e inmovilizado como
pequenas gotas distribuidas homogéneamente dentro del material del
recubrimiento. Las estructuras bdsicas de las microcdpsulas fambién pueden
contener un nucleo mononuclear con multiples capas (D) o grupos de
microcdpsulas (F). La morfologia de las microcdpsulas depende de la
naturaleza y composicion de los materiales del nicleo y de la cubierta y su
modo de interacciéon. La morfologia de las microcdpsulas se controla
tipicamente mediante condiciones fisicas como la temperatura, el pH vy el
método utilizado en su preparacion [16, 18].

Figura 2.1. Morfologia de diferentes tipos de microcdpsulas: A) matriz, B)
mononuclear, C) irregular, D) multipared, E) polinuclear y F) agregado de
microcdpsulas [19].

2.3. Técnicas de microencapsulacion

Existen muchas técnicas de microencapsulacién con muchas variaciones
en los detalles, dependiendo del material a encapsular, la solubilidad del
polimero, el tamano de particula, el espesor, la permeabilidad de la pared,
el tipo vy la velocidad de liberacién requerida, las propiedades fisicas y la
viabilidad econdmica de la produccidén. Muchos de estos métodos se basan
exclusivamente en fendmenos fisicos. Algunos utilizan reacciones quimicas
como la polimerizacidon o la policondensaciéon. Ofros combinan fendmenos
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fisicos y quimicos. Hoy en dia, existe un nUmero enorme y creciente de
procesos de encapsulacion, nuevas patentes y desarrollos avanzados.
Muchos sistemas de microencapsulacion emplean una combinacion de
varios procesos y, a veces, es dificil clasificar los métodos, por lo tanto, las
principales fecnologias se pueden clasificar en fres grupos como se muestra
a continuacion en la Tabla 2.1 [20]:

Tabla 2.1. Técnicas de Microencapsulacion [20].

Métodos
Fisicoquimicos Quimicos Mecdnicos
% Secado por aspersién.
< Coacervacion. % Flujo de aire o lecho fluidizado.
“*Métodos de emulsificacion. “Polimerizaciénin situ e
» Gelificacién ionotropica. interfacial.

2.3.1. Coacervacion

"Coacervacion” (Tabla 2.1) es un término utilizado en quimica coloidal para
denotar el proceso asociativo de separacion de fases inducido por la
modificacion del medio (pH, fuerza idnica, temperatura, solubilidad) en
condiciones controladas. En este proceso (Figura 2.2), la fase que es rica en
coloide se conoce como fase coacervada, mientras que la que contiene
cantfidades muy pequenas de coloide se conoce como fase de equilibrio.
Con base en los sistemas poliméricos involucrados en la reacciéon vy el
mecanismo de separacion de fases, existen dos tipos de procesos de
coacervacion: estos son coacervacion simple y compleja.
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Figura 2.2. Microencapsulacion por coacervacion: (a) dispersion del agente
activo en la solucidén de polimero; (b) comienzo de la coacervacion; (c)
adsorcion gradual de microcoacervados en la superficie del agente activo;
(d) coalescencia del microcoacervado en la pared del agente, curado del
recubrimiento y desolvatacion completa [20].

En el proceso de coacervacion simple, un solo polimero estd involucrado y
se forman coacervados debido a un mecanismo de deshidratacion o
"déficit de agua" causado por la adicidbn de una sal o liquido de
desolvatacion (también llaomado agente de coacervacidn o agente
inductor) en el medio de reaccion. Un buen ejemplo de proceso de
coacervacion simple es la separacion de fases de la gelatina cuando se
agrega sulfato de sodio o etanol a su solucion. Por ofro lado, en los procesos
de coacervacidn complejos, las interacciones idnicas entre dos o mds
polimeros con carga opuesta, generalmente proteinas y polisacdridos,
conduce a la formacidén de coacervados y la separacion de fases. El
principal factor impulsor de la coacervacion compleja es la interaccion
electrostatica entre las macromoléculas cargadas presentes en el medio de
reaccion. Sin embargo, la fuerza intermolecular de Van Der Waals, la
interaccion hidrofébica en proteinas dipolares y los cambios en la
conformacién del dcido nucleico debido al enlace de hidrégeno
infermolecular también juegan un papel importante en el mecanismo de
coacervacion complejo [21].
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En la actualidad, la coacervacion es uno de los métodos de micro/nano
encapsulacion mds eficaces utilizados en las industrias alimentaria vy
farmacéutica. Durante el proceso de encapsulacion mediante el método
de coacervacion, el polimero coacervado se deposita alrededor del
ingrediente acftivo (nucleo), lo que lleva al asentamienfo del nucleo
encapsulado [21].

2.3.2. Emulsificaciéon y evaporacion

La emulsificacion y evaporacion (Tabla 2.1) del solvente es un método muy
utilizado, que consiste en solidificar la fase interna de una emulsion,
produciendo microparticulas. El agente activo se puede disolver o
suspender en la solucion de polimero (material de revestimiento) usando un
disolvente orgdnico voldtil . A continuacion, esta fase se emulsiona en un
medio acuoso dispersante inmiscible que contiene un fensioactivo
(emulsionante) que evita la aglomeracion de las microparticulas. El
disolvente se evapora a baja temperatura y presion reducida. La solubilidad
del polimero disminuye a medida que el disolvente se evaporaq, lo que da
como resultado microparticulas que se separan por centrifugacion o
filtracion. El método puede producir microparticulas de 5 a 5000 um. La
estructura de las microparticulas producidas es esencialmente una matriz,
donde el agente activo se dispersa en la matriz polimérica, formando asi
microesferas (Figura 2.3) [20].

H

(a) (b) ()
" @

Tensoactivo Fase orgdnica Polimero Fase hidrofilica

Figura 2.3. Representacion esquemdtica de la obtencidon de microesferas
por emulsificacion y evaporacion del disolvente [20].
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2.3.3. Gelificacion ionotrépica

La gelificacion ionotréopica (Tabla 2.1) se basa en la capacidad de los
polielectrolitos de refticularse en presencia de contraiones para formar
hidrogeles. Estos aniones forman una estructura de malla al combinarse con
los cationes polivalentes e inducen la gelificacion. Las perlas de hidrogel son
producidas al dejar caer una solucion polimérica cargada con el agente
activo en la solucidn acuosa de cationes polivalentes. Los cationes se
difunden en las gotas poliméricas cargadas con el agente activo formando
una red tridimensional reticulada idbnicamente [22].

La técnica de gelificacion ionotropica ha tenido un interés creciente en el
uso de polimeros naturales como portadores de fdrmacos debido a su
biocompatibilidad y biodegradabilidad. Los polimeros naturales o
semisintéticos como alginatos, goma gellan, quitosano, pectina vy
carboximetilcelulosa se usa ampliamente para la encapsulacion de drogas
por esta técnica. Estos polielectrolitos naturales contienen ciertos aniones /
cationes en su estructura quimica, con los cuales forman una estructura de
malla al combinarse con iones contrarios e inducen la gelificacion por
reficulacion [22].

2.3.4. Polimerizacion

La polimerizaciéon interfacial (Tabla 2.1) es un método que implica la
polimerizaciéon de dos mondmeros reactivos en la interface de la emulsion
(acuosa/orgdnica), cada uno soluble en una fase de la emulsion.
Dependiendo del tipo de emulsion (aceite en agua o agua en aceite), se
puede utilizar para encapsular varios materiales del ndcleo, incluidos
farmacos hidrofobos e hidréfilos, asi como sus soluciones en agua o en
liquidos inmiscibles en agua. Si el polimero resultante es soluble en las gotitas
de emulsion, este proceso conduce a la formacion de microesferas. De lo
contrario, el polimero forma una capa alrededor de las gotitas, lo que da
como resultado la formacion de microcdpsulas. La principal desventaja de
este método estd relacionada con el uso de mondmeros y disolventes
orgdnicos potencialmente toxicos y su completa eliminacién del producto
final [15].

La polimerizacioén in situ (Tabla 2.1) al igual que la polimerizacién interfacial,
se basa en la polimerizacion de dos mondmeros reactivos. Sin embargo,
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ambos mondmeros ufilizados para la polimerizacién in sifu son solubles en la
fase continua de la emulsion, por lo que la polimerizacion tiene lugar en la
fase continua. Los mondmeros primero forman un prepolimero de bajo peso
molecular. A medida que el prepolimero crece, se deposita en la superficie
del material del nucleo disperso, lo que resulta en la formacion de
microcdpsulas. Este método es particularmente adecuado para la
encapsulacion de activos liquidos o sus soluciones [15].

2.3.5. Secado por aspersion

El secado por aspersion (Tabla 2.1) es una técnica que se utiliza
ampliamente en las industrias alimentaria, quimica, farmacéutica vy
bioguimica para diversas aplicaciones, incluida la microencapsulacion; es
un proceso comercial de bajo costo que se utiliza principalmente para
encapsular fragancias, aceites y aromas. Bdsicamente, es un proceso
continuo de un solo paso y es un sistema cerrado en el que el agente activo
se disuelve o dispersa en una solucion del polimero concentrado y es
rociado en una cdmara caliente y como consecuencia de la evaporacion
del solvente, el polimero se solidifica rdpidamente alrededor de las
particulas del agente activo, lo que da como resultado la formacion de
microesferas o microparticulas polinucleares o tipo matriz [15, 16].

2.3.6. Técnica de recubrimiento en lecho fluidizado

Esta técnica de lecho fluidizado (Tabla 2.1) también conocida como
técnica de suspensidon de aire, implica la suspension del agente activo en
una corriente de aire de alta velocidad seguida de la pulverizacidon con una
solucién polimérica, fundida o dispersable (medio de recubrimiento). La
solidificacion y la posterior formacion de microparticulas se logra
simplemente por evaporacion o enfriamiento del solvente. El medio de
recubrimiento puede introducirse en la cdmara de lecho fluido desde la
parte superior, de fondo y tangencial. La posible aglomeracidon de particulas
es uno de los principales inconvenientes de esta técnica [15].

2.4. Biopolimeros empleados en la microencapsulacion

Los polimeros formadores de hidrogeles que son de fuentes naturales
representan una clase importante de biomateriales para aplicaciones de
encapsulacion debido a su renovabilidad, biodegradabilidad,
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biocompatibilidad y no tfoxicidad [23]. Los biopolimeros madas utilizados
actualmente son: quitosano, carragenina, agarosa, coldgeno, dcido
hialuronico, gelatina, carboximetilcelulosa y alginato de sodio [16].

2.4.1. Acido Hialurdnico

El dcido hialurénico es un polisacdrido que se encuentra en el tejido de los
vertebrados y es un ejemplo de glicoproteina. Quimicamente, el dcido
hialuronico es un polisacdrido lineal compuesto por acido D-glucurdnico y
N-acetil-D-glucosamina unidos entre si por un enlace B-(1—-3) (Figura 2.4). El
dcido hialurénico es Util para ciertas aplicaciones biomédicas como
absorbente bioldgico y lubricante; en combinacién con alginato se utiliza
en aplicaciones quirdrgicas para la cicatrizacién de heridas y se ha
combinado con el coldgeno para crear un andamio osteoconductivo para
la regeneracion 6sea. El acido hialurénico vy sus derivados son de uso en
ingenieria de tejidos en forma de geles, esponjas, peliculas, fibras vy
microparticulas. Los geles de acido hialurénico se pueden formar mediante
la unidn covalente entrecruzamiento con diversos derivados de hidrazida.
Las limitaciones potenciales para el uso de acido hialurdnico son su largo
tiempo de permanencia en el cuerpo y la limitada gama de propiedades
mecdnicas de sus geles. El dAcido hialurénico se ha usado en
microencapsulacion de células como vehiculo de suministro de
medicamentos [24, 25].

OH
OH

HO NH

Figura 2.4. Estructura del dcido hialurénico [24].
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2.4.2. Agarosa

La agarosa es un material de pared interesante y potencial que puede ser
adecuado para la microencapsulaciéon. Es un polisacdrido estructural que
se encuentra en diferentes especies de algas rojas (Rhodophyceae) y su
estructura estd constituida por unidades alternadas de D-galactosa y 3,6-
anhidro-L-galactosa (Figura 2.5). La agarosa muestra una excelente
capacidad de formacion de gel y altas propiedades de barrera al oxigeno.
Ademads, tambien exhibe histéresis térmica en su fransicion de agua a gel;
es decir, la agarosa se convierte en gel o se funde a diferentes temperaturas.
En general, la agarosa logra una disolucion completa cuando se calienta a
920-95° C y forma un gel a aproximadamente 40 ° C, es decir, la agarosa es
un buen material de cambio de fase [26].

La agarosa se ha aplicado ampliamente durante siglos no solo
fradicionalmente para aplicaciones alimentarias debido a  sus
caracteristicas versdtiles, como gelificantes, espesantes, filmdgenos,
suspensores y estabilizantes, sino también en las industrias biomédica vy
farmacéutica. Las microparticulas de agarosa se han utilizado ampliamente
como matrices de encapsulacion para una amplia gama de complementos
alimenticios, como probidticos y antioxidantes. Sin embargo, la agarosa
muestra una hidrofilia muy alta, lo que restringe su aplicacion como material
de pared para microcdpsulas [27].

H. < 0 T ¢ TOH
~0 ™o
OH HO

Figura 2.5. Estructura de la agarosa [26].
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2.4.3. Alginato

El alginato es el polimero mas comunmente empleado en la técnica de
encapsulamiento ya que presenta ciertas caracteristicas que lo hacen
atractivo para este uso, como, por ejemplo: elevado grado de porosidad,
no requiere solventes orgdnicos toxicos, permite que la encapsulacion se
lleve a cabo a temperatura ambiente, ente otros. Es un polisacdrido que se
extrae del componente de la pared celular de las algas pardas, que tienen
propiedades para formar geles y soluciones altamente viscosas, este
biopolimero estd constituido por dos diferentes ftipos de azUcares: D-
manurénico (M) y L-gulurénico (G) como se muestra en la Figura 2.6 [28].

OH
COOH~0 00C
i) OH™©
OH
HO
OH
M G

/ coox

HO O

Figura 2.4. Unidades monomeéricas de alginato: bloques M (D-manurénico)
y blogues G (L-gulorénico) [24].

El proceso de gelificacion es atribuido al entrecruzamiento de las cadenas
de alginato debido a la presencia de iones divalente, generalmente de
calcio, que interacttan con dos grupos carbonilos. En la gelificacion del
alginato solo participan los bloques G. Cuando dos cadenas de bloque G
(Gcido a-L-gulurdénico) se alinean, se forma una cavidad entre ellas con el
tamano adecuado para acomodar un ion Ca?*, mediante la interaccién de
los grupos carboxilicos y otros dtomos de oxigeno. Como consecuencia de
esta unidn entre las cadenas, se produce un reordenamiento estructural en
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el espacio, resulfando un material sélido con las caracteristicas de un gel y
una estructura en forma de caja de huevo (Figura 2.7) [28].

Figura 2.7. Formacion de un gel de alginato por cationes de calcio, que da
como resultado una estructura identificada como “caja de huevo” [27].

El alginato se ha ufilizado para encapsular diversas cargas, como células
vivas, farmacos proteicos, enzimas, ingredientes alimentarios, compuestos
voldtiles, catalizadores y extractantes. Los sistemas inmovilizados se han
empleado en diversas aplicaciones, incluida la ingenieria de tejidos, la
administracion controlada de farmacos, la biocatdlisis para la producciéon
de productos quimicos, la estabilizaciéon de ingredientes alimentarios, la
adsorcion de contaminantes, el almacenamiento de energia y la extraccion
de iones metdlicos [23, 29].

2.4.4. Carboximetilcelulosa

La carboximetilcelulosa (CMC) es un biopolimero derivado de la celulosa.
La estructura quimica de la CMC estd compuesta por un copolimero de -
D-glucosa y de la sal B-D-glucopiranosa-2-O-(carboximetil)-monosddico
unido con enlaces tipo PB-1,4-glucodsidos (Figura 2.8). La CMC es conocida
también como goma de celulosa o éter de celulosa anidnica y se sintetiza
partir de la reaccién de cloro acetato de sodio con dlcali celulosa. Debido
a su estructura quimica, la CMC puede formar enlaces de coordinacion con
iones divalentes sin que pierda su habilidad de procesado. Para varias
aplicaciones tecnoldgicas el grado de sustitucion de la CMC debe ser
menor de 3, porque en estos casos la CMC tiene una buena solubilidad en
agua fria como en agua caliente, gran retencion de agua, gran resistencia
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quimica a los aceites, grasas y solventes orgdnicos y un cierto grado
adhesivo y capacidad de formar peliculas. Estas caracteristicas y su no
toxicidad, biodegradabilidad y biocompatibilidad que dependen del grado
de pureza de esta han hecho que la CMC se produzca en grandes
canfidades a nivel mundial para su aplicaciéon en detergentes, en la
industria petrolera, papelera y ademds es utilizado como aditivo alimenticio
[30].

grupo carboxymetilo

)\\ O Na'
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Figura 2.8. Estructura de la carboximetilcelulosa (CMC) [30].
2.4.5. Carragenina

La carragenina (CG) es el nombre general de un grupo de polisacdridos
sulfatados de alto peso molecular obtenidos por extraccidon de algas rojas
formadas por unidades alternas de D-galactosa y 3, 6-anhidro-galactosa (3,
6-AG) unidas por a-1, 3 y enlace B-1, 4-glicosidico. La carragenina es un
poligalactano sulfatado con un contenido de éster-sulfato de 15 a 40%, lo
que lo convierte en un polisacdrido anidnico. La carragenina se utiliza como
agente gelificante, estabilizante y espesante y también como sustituto de
grasas en la industria alimentaria, especialmente en los productos Idcteos.
También se utilizan en diferentes articulos no alimentarios, como cosméticos,
productos farmacéuticos, formulaciones textiles e impresiones [31].

Hay tres tipos principales de carragenina (Figura 2.9), que varian en su grado
de sulfatacion. (i) Kappa (k)-carragenina se compone de B-d-galactosa 4-
sulfato con 3 enlaces alternos y 6-anhidro-a-galactopiranosa con 4 enlaces
que fienen una carga negativa por unidad repetida de disacdrido, (i) iota
(1)-carragenina tiene dos grupos sulfato por unidad repetitiva de disacdrido,
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(i) Lambda (A)-carragenina ftiene tres grupos sulfato por unidad de
disacdrido, pero no exhiben ningun puente de 3, 6-anhidrido confrario ak y
l-carragenina [31].

Las carrageninas iota y kappa exhiben propiedades gelificantes en
presencia de cationes que se ven influenciados por la concentracion vy la
naturaleza de los cationes (es decir, Kt y Cat?, respectivamente) presentes
en la solucién, asi como por la concentracion de biopolimero. Una
investigacion reciente mostrd que la gelificacion en A-carragenina
ciertamente era posible con iones trivalentes [31].
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Figura 2.9. Estructura quimica de kappa carrageninag, iofa carragenina vy
lambda carragenina [31].

2.4.6. Colageno

Los coldgenos son una familia de proteinas fibrosas muy caracteristicas que
se encuenfran en todos los animales multicelulares. La caracteristica central
de todas las moléculas de coldgeno es su rigidez. La estructura general de
la molécula de coldgeno se caracteriza por la repeticion de dominios
"Glicina-XY", donde "X"y "Y" estdn ocupados por diferentes aminodcidos que
varian a lo largo de la triple hélice, aunque "X" es frecuentemente prolina
(Pro) y "Y" es hidroxiprolina (Hyp) (Figura 2.10). Este patrdn conduce a la
formacién de la triple hélice de 3 cadenas polipeptidicas que se encuentran
en todos los miembros de la familia del coldgeno. Hasta el momento, se han
reportado 29 miembros de la familia del coldgeno [32].
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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 coldgeno puede ser
gelificado ufilizando cambios en el pH. El mecanismo de inmovilizacion
celular en colageno implica la formacion de multiples inferacciones idnicas,
enlaces de hidrégeno y fuerzas de Van der Waals entre las células y el
coladgeno. Los retos para el uso de coldgeno como material para
inmovilizacidon de principios activos, incluye un alto costo para su purificaciéon
[25, 33].
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Figura 2.10. Cadenas del coladgeno [34].
2.4.7. Gelatina

La gelatina que es un biomaterial muy versatil obtenido a partir de coldgeno
insoluble fibroso presente en huesos, piel, cartilagos y residuos de animales
mamiferos y peces. Se produce en grandes cantidades y a bajo costo. La
gelatina posee una estructura helicoidal formada por 20 aminodcidos
(Figura 2.11), que le confiere propiedades funcionales y de formacion de
geles. La gelatina resulta de la hidrdlisis parcial del coldgeno, por lo tanto, su
estructura tiene tres cadenas de polipéptidos enrolladas entre si, formando
una hélice por formacién de enlaces de hidrogeno [35].

Sus caracteristicas fisicas dependen de su origen. Las de origen marino son
mas deformables y débiles que las de origen animal, pero en general,
independientemente de su origen, todas tiene muy buena resistencia a la
fraccion y barrera a los gases, aromas y migracion de grasas. No obstante,
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poseen pobre barrera al vapor de agua debido a su natfuraleza hidrofilica.
Una de las mas utilizadas es la gelatina de pescado, siendo los peces mds
utilizados abadejo, bacalao, salmodn, filapia, potas, la perca del Nilo, atdn,
tiburén y bagre, que forman geles de diferente calidad a los obtenidos con
gelatina de origen porcino o bovino [35].

0 0 0 0 OH
'_n_?u-ﬁ_n-?u-ﬂ_n-?ul_nq
SRR " = ik Wl
‘MN—?H-C-N—?H'C‘—N CHa ?HZ ﬁ-N-CH‘E—N
CHy M L ¢mo © 0
NH o -
| S—
"

Figura 2.11. Esfructura de la gelatina [35].
2.4.8. Quitosano

La quitina es el polisacdrido animal mds abundante en la Tierra y contiene
tanto grupos amino como grupos acefilo en su estructura bdsica. La
estructura de la quitina se muestra en la Figura 2.12.
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Figura 2.12. Estructura de la quitina y quitosano [24].
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La quitina forma parte del exoesqueleto de insectos y crustdceos y la piel
exterior de hongos. Estructuralmente, la quitina es similar a la celulosa
excepto que los grupos hidroxilo en el €, son reemplazado por grupos N-
metilamida. La desacetfilacion de la quitina forma quitosano (Figura 2.12)
que es un copolimero de N-acefil-d-glucosamina y d-glucosamina y se
diferencia en el grado de N-acetilacion (40-98%) y el peso molecular (50-
2000 kDa) [24, 19].

El quitosano se puede producir mediante hidrdlisis alcalina o hidrdlisis
enzimdtica de la quitina, conocida como desacetilacion. El proceso de
desacetilacion implica la eliminacion de grupos acetilo de la quitina
utilizando soluciones de hidroxido de sodio (NaOH), hidréoxido de potasio
(KOH), mezclas de hidracina anhidra y sulfato de hidracina. Sin embargo, la
desacetilaciéon total de la quitina rara vez se completa. La quitina, con un
grado de desacetilacion de aproximadamente el 50%, se denomina
quitosano y se vuelve soluble en medios Acidos acuosos [36].

El grado de desaceftilacion (DD) y el peso molecular (PM) son dos
parametros que influyen en las caracteristicas quimicas y bioldgicas de este
polimero como la solubilidad, la biodegradabilidad y la viscosidad. EI DD es
un pardmetro critico del quitosano, ya que se ha informado que el quitosano
con un DD mds alto muestra efectos bioldgicos mds fuertes, asi como una
mayor solubilidad en agua. Esto se debe a que un DD mds alto indica una
mayor concentracion de grupos amino en la molécula, y la protonacion del
grupo funcional —NH, es vital para manifestar los efectos bioldgicos del
quitosano y la solubilidad en agua. Ademas del DD, el peso molecular (PM)
es otro pardmetro esencial que influye en la bioactividad del quitosano. Al
igual que el DD, el quitosano de PM mds bajo suele mostrar bioactividades
mas significativas que el quitosano de PM mdas alto. La bioactividad del
quitosano suele ser mdas fuerte cuando el PM es menor (por ejemplo, <20
kDa) que cuando es mayor (por ejemplo, >120 kDa) [37].

A pesar de todas las ventajas, el quitosano tiene un alto peso molecular y
una naturaleza altfamente viscosa y también es insoluble en la mayoria de
los disolventes orgdnicos y medios acuosos libres de dcidos, lo que limita su
aplicaciéon. Para superar este defecto, el quitosano tiene tres grupos
funcionales diferentes que pueden participar en diversas reacciones
quimicas y fisicas. Estos grupos son grupo amino (posicion C-2), grupo
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acefilamino (posicion C-2), grupos hidroxilo primarios y secundarios
(posiciones C-3 y C-6, respectivamente). Con una mirada mds cercana a la
estructura del quitosano, queda claro que el grupo acetamido es muy
estable y no se romperd fadciimente. Ademds, la reaccidn del grupo hidroxilo
secundario, que se encuentra en C-3, ha sido limitada debido a su
impedimento estérico. De modo que los grupos activos son el grupo hidroxilo
primario y el grupo amino que estdn involucrado en reacciones tales como
coordinaciobn de metales, acoplamiento quimico, reticulacion,
copolimerizaciéon por injerto, alquilacion, etc. Ademds, la carga catidnica
del quitosano (el resultado de grupos amino protonados a pH dcido)
conduce a fuerzas electrostaticas con compuestos con una carga negativa
[38].

El quitosano es uno de los polimeros mds utilizados en la fabricacion de
hidrogeles debido a sus propiedades Unicas como biocompatibilidad,
biodegradabilidad, propiedad antimicrobiana y no toxicidad. Estas
propiedades se atribuyen a los grupos amina primaria unidos a las cadenas
del polimero del quitosano. Los grupos amino del quitosano juegan un papel
critico en la produccién de hidrogeles entrecruzados quimica vy fisicamente
[36].

2.4.8.1. Aplicaciones del quitosano en la tecnologia de encapsulacion

Una aplicacion atractiva del quitosano es en la tecnologia de
encapsulacion, las matrices de quitosano se usan para proteger los
materiales encapsulados. Ademds, la caracteristica catidnica del quitosano
en condiciones dcidas también puede simplificar la preparacion de
cdpsulas, ya que las interacciones electrostdticas entre el quitosano vy las
moléculas anidnicas son las principales fuerzas impulsoras en los sistemas de
encapsulacion a base de quitosano [39]. Estas propiedades Unicas hacen
que el quitosano sea un material de recubrimiento importante para atrapar
varios ingredientes activos adecuados para varias aplicaciones en
diferentes campos como biomedicina, cosmética, agricultura,
alimentacion, texfil, fratamiento de aguas y extracciéon y recuperacion de
metales [18].

Los hidrogeles de quitosano son candidatos ideales para la administracion
de fadrmacos por ejemplo aplicaciones que incluyen la focalizacion de
farmacos en el colon y el higado. También encuentran aplicacion en
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inmovilizacion enzimdatica que se utiliza en las dreas de biosensores y
biodegradacion. Mds recientemente, los hidrogeles de quitosano se han
utilizado como vehiculos para farmacos radio isotdpicos en braquiterapia
para controlar las dosis especificas del sitio [24]. Por otro lado, se ha
reportado la exiracciobn de Cr(Vl) usando Ila metodologia de
microencapsulacion de extractantes utilizando quitosano como material de
recubrimiento. Se prepard una cdpsula de quitosano en la cual el material
recubierto fue un liquido idnico, el cloruro de frihexil(tetradecil)fosfonio,
conocido comercialmente como Cyphos IL 101. Las microcdpsulas fueron
estables en medios dcido, gracias al uso de fripolifosfato de sodio como
agentereticulante. Se estudiaron los efectos del contenido de CyphosIL 101,
pH, tiempo de contacto, velocidad de rotacion y concentracién de Cr(VI)
en la adsorcion. Los resultados mostraron que la capacidad de adsorcidon
de la cdapsula de quitosano se incrementd con el aumento de Cyphos IL 101
[40].

2.4.8.2. Agentes reticulantes

En soluciéon acida, el quitosano fiene una alta densidad de carga atribuida
a la protonacién de sus grupos amino. La solubilidad del quitosano estd
determinada por un equilibrio de sus fuerzas repulsivas (grupos amino
cargados positivamente) y la predisposicion de sus cadenas poliméricas a
aufoasociarse mediante enlaces de hidréogeno e inferacciones hidrofobas.
A valores de pH por debajo de su pKa (= 6.3-7), las moléculas de quitosano
son solubles en agua vy los grupos amino estdn cargados positivamente, lo
que induce la repulsion electrostdtica entre las cadenas del polimero.
Mientras que, a pH neutro los grupos amino del quitosano se desprotonan y
se fomentan las interacciones hidréfobas, formando un precipitado
hidratado similar a un gel [36].

El problema de la inestabilidad de los geles de quitosano a valores de pH
bajos puede resolverse mediante la modificacién del quitosano por
reficulacion. En teoria, la retficulacion del quitosano es una reaccidén con un
agente reficulante que reacciona con al menos dos cadenas del
polisacdrido de quitosano para formar un puente entre ellas. Las moléculas
de quitosano unidas entre si forman una red fridimensional, lo que le da al
biopolimero reticulado una mayor estabilidad en un amplio rango de valores
de pH que conduce a la conservacion del biopolimero mediante la
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formacién de enlaces enfre las cadenas de quitosano. Teniendo en cuenta
el tipo de agente de reficulacion aplicado, el proceso de retficulacion
puede readlizarse mediante enlaces covalentes o idnicos [41].

a) Reticulacion covalente

La reficulacidn covalente conduce a la formacidn de hidrogeles o
microparticulas con una estructura de red permanente, porque se forman
enlaces quimicos irreversibles. La reficulacion covalente del quitosano es
una reaccion quimica que da como resultado la formacion de enlaces
covalentes estables entre el agente de reticulacion y las cadenas de
polisacdridos. Cualquier compuesto con al menos 2 grupos funcionales
capaces de una reaccion de condensacion con el polimero puede servir
como reticulante covalente. El reticulante covalente mé&s comuin, capaz de
reticular el quitosano es el glutaraldehido (dialdehido). Los grupos aldehido
de los dialdehidos entran en reacciones con los grupos amina primaria del
quitosano, formando asi las bases de Schiff. Los agentes de reficulacion
populares fambién incluyen compuestos que poseen grupos epoxido como
epiclorhidrina o efilenglicol éter diglicidilico. La retficulacion con su uso
implica la ruptura del anillo epdxido del compuesto y la reaccidon de
condensacidn que procede normalmente con grupos hidroxilo de
quitosano. El sorbente de quitosano retficulado covalentemente permanece
estable incluso en un medio muy dcido (pH 1). Los agentes reticulantes
covalentes mas populares son: glutaraldehido y epiclorhidrina [41].

% Glutaraldehido

El glutaraldehido es uno de los reticulantes habituales, que participa en las
reacciones del quitosano debido al ataque nucleofilico a través del
nitrégeno de la amina primaria de la cadena del quitosano sobre el carbono
del glutaraldehido y la formaciéon del enlace imina (CN =) (Figura 2.13).
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Figura 2.13. Mecanismo de reficulacion del quitosano con glutaraldehido.

Sin embargo, la principal desventaja de este tipo de reficulantes, es que
generalmente se consideran toxicos para aplicaciones alimentarias. Se sabe
que el glutaraldehido es neurotdxico. Por lo tanto, incluso si los hidrogeles o
las microparticulas se purifican antes de la administracion, la presencia de
dialdehidos libres sin reaccionar no podria excluirse por completo e induciria
efectos toxicos [19, 38].

% Epiclorhidrina

Cuando se usa epiclorhidrina (haluro de epoxi-alquilo) en la reticulacion de
cadenas de quitosano, el proceso se inicia con una reaccion de eliminacion
de haluro, seguida de la apertura del epdxido, con la consiguiente
formacion de reticulacion (Figura 2.14). Una ventaja de la epiclorhidrina es
gue no elimina la amina del quitosano, que es el principal sitio de unidén con
compuestos anidnicos [42, 43].
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Figura 2.14. Refticulacion de quitosano con epiclorhidrina
(GlcN=glucosamina).

b) Reticulacidn ionica

A su vez, la reficulacion idnica da como resultado la formacion de enlaces
electrovalentes (idnicos) entre el agente de reficulaciéon y las cadenas de
quitosano. En una solucidon acuosa, la carga del reficulante idnico es
opuesta a la carga del polimero modificado. La atraccion electrostatica de
las cadenas de polimero a los reticulantes idnicos induce el efecto de
reficulacion idnica. Tedricamente, el quitosano puede sufrir reticulacion
idbnica con cualquier compuesto quimico que posea al menos dos grupos
funcionales que generen una carga negativa en el agua, por ejemplo,
—C00~, —S03, y — 0 — P0O5~. Los reticulantes idnicos mds comunes incluyen
citratos y polifosfatos, pero también dcido oxdlico y dcido sulfosuccinico. En
comparacion con el quitosano retficulado con enlaces covalentes, el
quitosano reticulado ibnicamente es menos estable en soluciones dcidas (se
disuelve a pH < 3) [41].

Las microparticulas o hidrogeles reticulados idnicamente se consideran
generalmente biocompatibles y bien tolerados. Su red es no permanente y
forma enlaces reversibles. Los hidrogeles o microparticulas de quitosano
reficulados idnicamente exhiben una mayor sensibilidad de hinchamiento a
los cambios de pH en comparacion con los compuestos de quitosano
reficulados covalentemente. Este hecho extiende su aplicacidon potencial,
ya que la disolucion puede ocurrir en condiciones extremas de pH dcido o
bdsico. Normalmente son bien tolerados y biocompatibles con el organismo
humano, mostrando ventajas en términos de aplicaciones para la industria
alimentaria y farmacéutica. En la construccion de este fipo de red se utilizan
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reficulantes como fripolifosfato, citrato, sulfato y fosfato entre otros y se ha
verificado que el enlace quitosano-fripolifosfato es 10 veces mas fuerte que
los enlaces establecidos entre el quitosano y ofros agentes reticulantes
idnicos [19].

% Tripolifosfato de sodio

El fripolifosfato de sodio (TPP) es un compuesto inorgdnico y no toxico, muy
ufilizado como reticulante idnico. El TPP forma complejos idnicos estables
con el quitosano debido a su alta carga negativa. Este sencillo proceso se
producird inmediatamente después de mezclar los dos compuestos
(quitosano y TPP) formando enlaces cruzados inter e intra enfre las cadenas
poliméricas de quitosano. En la Figura 2.15, se muestra las configuraciones
de reticulacion idnica primaria entre quitosano y TPP.
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Figura 2.15. Configuraciones de reticulacién idnica primaria entre quitosano
y TPP (a) enlace H y (b) enlace T. Las combinaciones de tfipos de enlaces
primarios conducen a diferentes tipos de enlaces secundarios (c) [34].

Las interacciones entre los grupos amino de quitosano (con carga positiva)
y TPP (con carga negativa) se producirdn a través de dos fipos de
configuracion de enlace: configuracion de enlace Hy enlace T. El enlace H
se refiere a los enlaces entre una molécula de TPP y cadenas de quitosano
adyacentes, mientras que el enlace Tse refiere a los enlaces entre TPP y una
cadena de quitosano localizada en un segundo plano perpendicular [34].
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2.5. Extraccion de iones metdlicos con extractantes encapsulados

La separacion y recuperacion de metales toxicos y de alto valor agregado,
se estd convirtiendo en un desafio importante para la industria debido al
endurecimiento de las regulaciones sobre la liberacion de iones metdlicos,
siendo una de las problemdaticas mds importantes a las que se enfrentan las
sociedades industrializadas, cenfrando el interés en el desarrollo de nuevos
enfoques para la recuperacion de iones metdlicos de materiales de
desecho incluyendo residuos acuosos de procesos industriales [29, 44, 45].

Entre las técnicas comUnmente empleadas para la concentracion y/o
separacion de los iones metdlicos se encuentra la precipitacion quimica,
electrodeposicion, procesos de membrana, resinas de infercambio idnico y
extraccién liquido-liquido o extraccidn con solventes. La seleccidon de un
proceso adecuado se basa en una serie de criterios relacionados con el
valor del metal, el rango de concentracion y las regulaciones sobre el nivel
de descarga autorizado al medio ambiente, etc. [29, 45].

Los exfractantes son ampliamente utilizados para la exiraccion de iones
metdlicos, debido ala alta selectividad que presentan. El extractante puede
enconfrarse disuelto en una fase orgdnica liquida (extraccion liquido-
liquido), o bien, impregnado en soportes poliméricos tales como membranas
o resinas. Con frecuencia se prefiere la extraccion liquido-liquido para el
fratamiento de soluciones concentradas, mientras que los sistemas
soportados son mds competitivos para soluciones diluidas [29].

Las resinas impregnadas han demostrado ser un método efectivo para la
recuperacion de iones metdlicos de soluciones acuosas, sin embargo,
presentan cinéticas de extracciéon lentas, por lo que su aplicacion a nivel
industrial no se ha desarrollado ampliamente. Recientemente, se ha
propuesto la encapsulacion de los extractantes, incorpordndolos dentro de
una matriz polimérica porosa, ya sea como microcdpsulas tipo martriz,
polinucleares o mononucleares o como una combinacidon de ellas. Estos
materiales permiten la extraccion, la separacion y la recuperacion selectiva
de metales valiosos con varias ventajas o beneficios para la recuperacion
de metales de efluentes de baja concenfracidn en comparacion con la
extraccion liquido-liguido convencional como: estabilidad del extractante,
condiciones de operacion mads fdaciles, limitacion de pérdida de extractante
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(debido a efectos mecdnicos o quimicos) y prevencion de la formacion de
fases ternarias y competitividad. Por lo tanto, los extractantes encapsulados
en hidrogeles han captado mucha atencion [29].

2.6. Tipos de extractantes

Existen diferentes tipos de extractantes los cuales se clasifican de acuerdo
con su naturaleza y mecanismo de extraccion:

a)

Extractantes neutro (extractantes de solvatacién): Generalmente,
la extraccion por solvatacion implica la transferencia de una
especie formalmente neutra de la fase acuosa a la fase orgdnica,
las moléculas de agua son reemplazadas por moléculas del
extractante [46].

Extractantes quelantes: Como donadores de iones de hidrégeno,
los exitractantes quelantes extraen metales mediante un
mecanismo de infercambio catidnico, los complejos orgdnicos
resultantes son estabilizados por el catidon central en al menos dos
posiciones [47].

Extractantes dacidos (intercambiadores catidnicos): El
intercambiador catidnico puede estar en forma de dcidos
carboxilicos, dcidos organofosforosos y dcido de glicol amida. Estos
extractantes suelen tener una alta eficiencia en la extraccion en
comparaciéon con ofras clases. Normalmente, los extractantes del
intercambiador de cationes existen en forma muy dcida [48].
Extractantes basicos (intercambiadores anidnicos): El
infercambiador de aniones exfrae iones metdlicos como
complejos anidnicos y es eficaz en presencia de disolventes idnicos
fuertes. Los infercambiadores de aniones se basan en aminas
alcalinas de cadena larga vy se clasifican como haluros de amonio
primarios (RNH,), secundarios (R,NH), terciarios (R;N) y cuaternarios
(R,N*). Las aminas requieren protonaciéon antes de que puedan
actuar como intercambiadores de aniones [48].

Liquidos idnicos: Son sales liquidas por debajo de 100 ° C, muestran
un gran potencial como disolventes de extraccionrespetuosos con
el medio ambiente, debido a sus propiedades Unicas, como una
presion de vapor insignificante, alta estabilidad térmica, no
inflamabilidad y caracteristicas electroquimicas especificas, entre
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ofras. Estas notables propiedades pueden explicarse por la
especial naturaleza quimica de los liquidos idnicos, que estdn
completamente formadas por iones en fase liquida. En la mayoria
de los casos, estas especies estdn compuestas por un cation
orgdnico relativamente grande como imidazolio, piridinio,
pirrolidinio, fosfonio o amonio junto con un anién, que puede ser
inorgdnico (p. Ej., Cl~, PF;o BF,) u orgdnico (por ejemplo,
frifluoroetanoato, TFO~, NTf, , CH;C00~). Los liquidos idnicos se han
considerado como el reemplazo potencial de los exfractantes
convencionales debido al uso de solventes orgdnicos que danan
el medio ambiente. Por lo tanto, los liquidos idnicos se han

considerado una nueva clase de "solventes verdes" [49, 50].
2.7. Descripcion del extractante CYPHOS IL 101

Cyphos IL 101 (cloruro de tetradecil(trinexil)fosfonio) es un miembro de la
familia de liquidos idnicos Cyphos basado en el cation fosfonio (asociado a
diferentes aniones: compuestos minerales u orgdnicos). Se ha utilizado para
la recuperacion de metales en procesos convencionales de exitraccion
liquido / liquido y con resinas impregnadas [51, 52].

El liguido idnico Cyphos IL 101 es una sal de fosfonio, cuyo principio activo es
cloruro de frihexil(tetradecil)fosfonio). La estructura quimica (Figura 2.16) es
[R3R P]*] Cl~ , donde R, = hexilo y R,= tetradecilo.

—+
R4 Ro ~
o | e
R3 R,

R, = hexil
R, = tetradecil

Figura 2.16. Estructura quimica de Cyphos IL 101 [53].
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Tiene un peso molecular de 519.3 g mol!, densidad de 0.882 g cm™3 (a 25°C)
y viscosidad 1825 cP (a 25°C) [54]. Es un liquido idnico a temperatura
ambiente, ligeramente viscoso. Es menos denso que el agua y es incoloro a
amarillo pdlido. Es inmiscible con agua, aunque es escasamente soluble en
agua y puede disolver hasta un 8% de agua. Sin embargo, los disolventes
orgdnicos como folueno, cloroformo o xileno se utilizan cominmente para
diluir Cyphos IL 101 con el fin de reducir su viscosidad [51, 55].

El mecanismo involucrado en la sorcion de metales se basa en el
infercambio idnico de cloroaniones metdlicos con el contraanidon del
Cyphos IL 101 [2].

En el caso del Cyphos IL 101 impregnado en resinas poliméricas tipo ester
acrilico, la recuperacion del Au(lll) procede a través de una combinacion
de procesos de extraccion, incluida la sorcion de HAuCl, en el polimero y la
extracciéon por el Cyphos IL 101. Segun la especiacion de los iones Au(lll) y el
intervalo de concentracion de HCI, se espera que la especie predominante
sea la forma tetracloroanionica: AuCly. El oro se une a fravés de la
interaccién de RzR Pt con AuCl; por un mecanismo de intercambio idnico
entre las especies de oro cloroanidnicas y los iones cloruro unidos al Cyphos
IL 101. El proceso de exfraccion se puede describir mediante la reaccion:

AuCly + L*Cl™ o LTAuCly + ClI™ (Ecuacion 2.1)

Donde: L*Cl~ es el Cyphos IL 101 impregnado en la resina (L*:
tetraalquilfosfonio) y L*AuCl; son las especies de oro adsorbidas en la resina
[2, 11].

2.8. Modelos matematicos utilizados en la extraccion de iones metdlicos

El modelado matemdtico es una herramienta importante que se utiliza para
comprender y analizar la adsorcion de iones metdlicos. Aplicado para
determinar la capacidad de extraccion e identificar el mecanismo que
confrola el proceso de adsorcion, a partir de los datos experimentales y
utilizando ecuaciones de equilibrio y de cinética que pueden ser usadas
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para propodsitos de diseno y al representar adecuadamente el fendmeno,
permite la prediccion de pardmetros en diferentes condiciones operativas,
opfimizacién y control del proceso [54].

2.9. Modelos termodindmicos

Las ecuaciones de isoterma de equilibrio se utilizan para describir datos de
sorcion experimentales. Los pardmetros de la ecuacidn y los supuestos
termodindmicos subyacentes de estos modelos de equilibrio a menudo
proporcionan una idea del mecanismo de sorcidn y las propiedades
superficiales y la afinidad del sorbente [57].

Las isotermas de equilibrio se miden para determinar la capacidad de
extracciéon de los adsorbentes poriones metdlicos. Los adsorbentes se suelen
agitar con volimenes fijos de soluciones de iones metdlicos de
concentraciones variables, hasta que se alcanza la saturacion del
adsorbente. La relacion enfre la cantidad del metal adsorbido y el ion
metdlico restante en la solucion se describe mediante una ecuacion. El
modelo Langmuir es probablemente la isotferma de sorcion mdas conocida y
mds ampliamente aplicada [58].

2.9.1. Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir es un modelo tedrico vdalido para la adsorcion en
una monocapad, sobre una superficie homogénea, con un numero finito de
sitios idénticos y especificos de adsorcién, que asume que no hay
interaccion entre las moléculas de adsorbato, la adsorcidon de monocapa
ocurre en los sitios de unidn con niveles de energia homogéneos y no hay
fransmigracion de moléculas adsorbidas en la superficie de adsorcion y es
representado por la ecuacion:

__ QmbCeq

= (Ecuacidn 2.2)
1+4b Ceq

Donde q es la concentracion de adsorbato en el adsorbente en equilibrio,
qdm €S la capacidad maxima de sorcion alcanzada en la saturacion de la
monocapa, b es el coeficiente de afinidad y (., la concentracion de

adsorbato en solucion en equilibrio [11, 40].
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Se puede deducir facilmente que, a concentraciones bajas de sorbato,
Ceq = 0, se obtiene una isoferma lineal y, por lo fanto, sigue la ley de Henry.
Alternativamente, a altas concentraciones de adsorbato, predice una
capacidad de sorcion constante de monocapa, definida por gq,, que
proporciona uno de los pardmetros mds Utiles en literatura para comparar
las capacidades de los adsorbentes [57].

2.9.2. Modelo de Freundlich

En 1906, Freundlich presentd la ecuacion de isotermas de sorcidon mds
antigua conocida. Este modelo empirico se puede aplicar a la sorcidén no
ideal en superficies heterogéneas, asi como sorcion multicapa [57]. La
Ecuacién de Freundlich tiene la siguiente forma general:

q= KpC'/" (Ecuacién 2.3)

Donde ¢ es la concentracion de adsorbato en el adsorbente en equilibrio, €
la concentracion de adsorbato en solucidn en equilibrio, Kryn son
constantes que pueden ser determinadas por regresion no lineal o por
regresion lineal utilizando la forma logaritmica de la siguiente ecuacion:

logq = log Ky + (1/n)log C (Ecuacion 2.4)

2.10. Modelos cinéticos

La cinética de adsorcion puede estar determinada mediante una serie de
etapas que incluyen la velocidad de una reaccidn quimica, pero también
mediante mecanismos de difusidn, incluida la resistencia a la difusidon en la
capa externa (difusion de pelicula) y la difusidon intraparticular. La
identificaciéon del paso de control es importante para optimizar el proceso;
esto permite seleccionar las mejores condiciones experimentales u optimizar
el diseno del sorbente (para limitar, por ejemplo, la resistencia a la difusion
infraparticular). En realidad, el modelado de la cinética de absorcion debe
tener en cuenta todos estos mecanismos (difusion de pelicula, difusion
infraparticular, velocidad de reaccidn, distribucion de equilibrio, etc.) [2].
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2.10.1. Modelo de Crank

El modelo de Crank representa las cinéticas de sorcion determinadas por la
resistencia a la difusion intraparticular, asumiendo que el sélido inicialmente
estd libore de metal. Mediante este modelo, es posible determinar el
coeficiente de difusion intraparticular, conocido también como difusividad
efectiva (D,) .

2
@) _ 1— yo 6oc(o<+1)exp(%)

degq - n=1 9+9x+q2 2

(Ecuacioén 2.5)

Donde q(t) y g.4 SON las concentraciones del metal en el adsorbente en el
momento ty el equilibrio, respectivamente, r es el radio de la particula vy g,
las raices distintas de cero de la siguiente ecuacion [2]:

_ 3qn e
tan q, = e (Ecuacion 2.6)
Con
1 .7
- (Ecuacién 2.7)
VCO 14+

2.10.2. Modelo de Mckay y Ho

En 1898, Lagergren publicd su conocida y muy aplicada ecuaciéon para
procesos de sorcion de pseudoprimer orden. Esta ecuacion se expresa
tipicamente en la literatura como una ecuacién diferencial de primer orden
de la siguiente manera:

% = K(qeq — ) (Ecuacién 2.8)

donde t es el tiempo, q y q.4 son las cantidades de soluto adsorbido en un
momento dado y en equilibrio, respectivamente, y K es la constante de
velocidad. Esta ecuacion diferencial es autbnoma y separable, y se puede
obtener una solucién analitica para ella por simple integraciéon. En 1999, Ho
y McKay introdujeron su modelo exitoso y ampliamente utilizado para la
sorcion de pseudo segundo orden, que se puede expresar Como:
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Z_Z = K(q, — q)? (Ecuacioén 2.9)

Donde todas estas variables tienen el mismo significado que en la ecuacion
2.8. Una vez mds, esta ecuacion diferencial es autdénoma y separable, y se
puede obtener una solucion analitica para ella [59] .

2.10.3. Modelo de Zhu y Sengupta

El modelo de Zhu y Sengupta sugiere que la difusion estd controlada por la
difusion intraparticular. Para una particula esférica, la tasa de absorcidon
durante el paso de sorcidbn en condiciones en las que la difusion
infraparticular es el paso que limita la velocidad se expresa de la siguiente
manera:

9°q 29
or2 rdy

d=pJ

p ] (Ecuacioén 2.10)

En el quer es la coordenada radial (es decir, la distancia desde el centro de
la particula) y g o g (f) es la concentracion de soluto en la fase sdlida en un
determinado tiempo t. La fraccion de aproximacion al equilibrio, F, en las
condiciones experimentales del estudio cinético por lotes, puede
aproximarse bien por la siguiente ecuacion:

6 woo 1
q2em=1,2

PO

deq w2

exp — Dn?m?t/r? (Ecuacion 2.11)

Los valores experimentales de q(t) en diferentes intervalos de fiempo
durante el estudio cinético se pueden determinar a partir de siguiente
ecuacion de balance de masa:

mq(t) = V[Cy — C(t)] (Ecuacion 2.12)

Donde V es el volumen de la solucidén, m es la masa del sorbente, ¢, es la
concentracion inicial en la fase acuosa y C(t) es la concentracion de la fase
acuosa al momento de tomar la muestra. Por lo tanto, correspondiente a
cada tiempo (f) de recoleccion de la muestra, la fraccidon de aproximacion
al equilibrio se puede calcular porque fanto q(t) como g, son conocidos

[60].
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CAPITULO 3. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la descripcion de los materiales, reactivos y
equipos utilizados, asi como la metodologia empleada para la preparacion
y caracterizacion de los materiales y para los estudios termodindmicos vy
cinéticos de exfraccion de Au(lll).

3.1. Materiales y reactivos

Para la preparacion de las soluciones se empled agua desionizada. El
biopolimero utilizado fue quitosano, suministrado por Aber-Technologie
(Brest, France), la caracterizacion previa del biopolimero mostrd que el
grado de desacetilacion fue aproximadamente del 87% y el peso molecular
fue de 125 000 g mol!l. Como exfractante se usé el cloruro de
tetradecil(trihexil)fosfonio (Cyphos IL 101) (SIGMA-ALDRICH). Otros reactivos
fueron: dcido clorhidrico, HCI 37% (Karal); dcido acético, CHzCOOH (Karal);
hidroxido de sodio, NaOH (Karal); dacido tfetracloroaurico frinidratado,
HAUCI4+3H20 (SIGMA-ALDRICH), tripolifosfato de sodio, NasP3Oio (SIGMA-
ALDRICH); glutaraldehido grado Il, 25 % en H20, CsHsO2 (SIGMA-ALDRICH);
epiclorhidrina, C3HsClO10 (SIGMA-ALDRICH).

3.2. Equipos utilizados

Los equipos empleados fueron los siguientes: balanza analitica marca
RADWAG, homogeneizador Ultraturrax T-25 marca IKA, incubadora orbital
INO650V-7 de SEV, tipo ping pong, Espectrofotdbmetro UV-Visible marca
VARIAN modelo Cary 50 Probe, esteréomicroscopio STEMI 508, marca Zeiss y
un Microscopio Electrénico de Barrido (MEB), marca Zeiss, modelo Sigma HD
VP (Alemania).

3.3. Preparacion de las microcdpsulas

A confinuacién, en la Figura 3.1, se presenta un diagrama general de la
metodologia seguida para la fabricacion de las microcapsulas (MC).
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Quitosano al 4% (7-10 g)
Cyphos IL 101(0-3 g)

Emulsificacion
(3200 rom, 3 min)

Emulsion (0-30% Cyphos IL 101)

' ]
Gelificacion y reticulacion Gelificacion
Extrusion en Tripolifosfato Extrusion en NaOH 2.5 M
de sodio 5 % (24h)
(20 min & 24 h)
MC1-MCé
MCO (sin LI, Re'ric,:ulacién
sin reticular) (6 624 h)

*Glutaraldehido 2.5 %,
eEpiclorhidrina 1 %

| mc7-mc1s

Caracterizacion
{ e Microscopia optica

* MEB

*Resistencia mecdnica

v

| Mco-mc15

Extraccion de Au(lll)
(HCI'1T M, 20°C, 150 rpm)
Au(lll) en HCI'T M= . Cinética de extraccién
*|sotermas de extraccion

|

MC con Au(lll)

Figura 3.1. Diagrama de flujo del trabajo experimental.

La metodologia general de fabricacion de las microcdpsulas es similar para
los tres reticulantes, las cuales se prepararon a partir de la emulsion de una
mezcla que contenia diferentes proporciones de Cyphos IL 101 (0-30%) y de
soluciéon de quitosano al 4 % (w/v), empleando un homogeneizador
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Ultraturrax a una velocidad de 3200 rpom, durante 3 min; transcurrido el
tiempo, la emulsion fue extruida, mediante una técnica de goteo con una
jeringa con una aguja de didmetro externo de 0.52 mm, didmetro interno de
0.25 mm vy largo de 38.1 mm, variando la solucion de gelificacion y de
reticulacion, (Tripolifosfato de sodio, Glutaraldehido o Epiclorhidrina), cuyas
condiciones se describirdn a confinuacion.

3.3.1. Fabricacion de las microcdpsulas gelificadas y reticuladas con
tripolifosfato de sodio

Para la fabricacion de las microcdpsulas gelificadas y reficuladas con
tfripolifosfato de sodio (TPP) se variaron diferentes condiciones como la
concentracion de Cyphos IL 101 y el tiempo de reticulacidon, como se
muestra en la Tabla 3.1, dando lugar a una serie de materiales denominados
MC1, MC2, MC3, MC4, MC5, MCé. En todos los casos se siguid el mismo
procedimiento que se describe a continuacioén:

Tabla 3.1. Codificacion y caracteristicas de las microcdpsulas gelificadas y
reticuladas con tripolifosfato de sodio (TPP).

Variables MC1 | MC2 | MC3 | MC4 | MC5 | MCé6
Reticulante TPP | TPP | TPP | TPP | TPP | TPP
Cyphos IL 101 5 5 10 15 20 30
(%)
Cyphos IL 101 0.5 0.5 1.0 1.5 2.0 3.0
(9)
Quitosano 9.5 9.5 2.0 8.5 8.0 7.0
(9)
Tiempo de reficulacién | 20 | 1440 | 20 20 20 20
(min)

La solucién en la que se goted la emulsion previamente preparada fue una
solucién acuosa de tfripolifosfato de sodio (TPP) al 5 %; con agitacién durante
20 min o 24 h. Después, el material fue refirado de la solucion y lavado con
agua desionizada tres veces para retirar el exceso de TPP, para finalmente,
ser almacenadas en agua desionizada a una femperatura de 4°C.

3.3.2. Fabricacién de las microcdpsulas gelificadas con NaOH y reticuladas
con glutaraldehido 6 epiclorhidrina.

Para la fabricaciéon de las microcdpsulas gelificadas con NaOH vy retficuladas
con glutaraldehido (GLA) o epiclorhidrina (ECH), se variaron diferentes
condiciones como la concentracion de Cyphos IL 101, agente reticulante y
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el fiempo de reticulacion, como se muestra en la Tabla 3.2, dando lugar a
una serie de materiales denominados MC7, MC8, MC9, MC10, MC11, MC12,
MC13, MC14, MC15. Una vez fabricada la emulsion anteriormente descrita,
se goted en una solucion acuosa de NaOH 2.5 M, con agitacidn durante 24
h, para permitir la coagulacion; franscurrido el tiempo, el material fue
retirado de la solucién de NaOH vy lavado tres veces con agua desionizada,
con la finalidad de refirar el excedente de NaOH. Para la efapa de
reticulacion los materiales obtenidos se pusieron en contacto durante 24 h,
con agitacion, en una solucion acuosa de glutaraldehido 2.5 % ©
epiclorhidrina 1%, transcurrido el tiempo, se retird el exceso del reficulante
mediante 3 lavados con agua desionizada, para finalmente almacenar los
materiales en agua desionizada a una temperatura de 4°C. Para fines
comparativos, también se prepararon MC sin liquido iénico vy sin reficular, las
cuales fueron codificadas como MCO.

Tabla 3.2. Codificacién y caracteristicas de las microcdpsulas gelificadas
con NaOH y reficuladas con glutaraldehido (GLA) y epiclorhidrina (ECH).

Variable MCO | MC7 | MC8 | MC9? | MC10 | MC11 | MC12 | MC13 | MC14 | MC15
Reticulante - GLA | GLA | GLA | GLA GLA ECH ECH ECH ECH
Cyphos IL 0 0 5 10 5 10 5 5 10 10
101
(%)
Cyphos IL 0 0 0.5 1.0 0.5 1.0 0.5 0.5 1.0 1.0
101
(9)
Quitosano 10 10 9.5 9.0 9.5 9.0 9.5 9.5 9.0 9.0
(9)
Tiempo de - 24 24 24 6 6 24 6 24 6
reticulacion
()

3.4. Caracterizaciéon de las microcdapsulas

A los materiales descritos anteriormente, se les realizd estudios de
microscopia oOpftica y microscopia electronica de barrido para poder
evaluar su morfologia (forma y dimensiones), asi como estudios de
resistencia mecdanica a la agitacion.

46



CAPITULO 3

3.4.1. Microscopia optica

Para poder apreciar las caracteristicas de forma y dimension de cada a uno
de los materiales fabricados con diferentes reticulantes, fiempos de
reticulacion y diferentes porcentajes de extractante, se realizd la
observacion de los materiales por microscopia Opfica, ufilizando un
esteréomicroscopio STEMI 508, marca Zeiss, a una magnificacion de 16X con
un objetivo de 1.

3.4.2. Andlisis de las microcdapsulas por MEB

El andlisis de microscopia electronica de barrido (MEB) se llevd a cabo
usando un microscopio electrénico de barrido, equipado con una platina
de enfriamiento. Las observaciones se realizaron bajo condiciones de
presion variable (VP), en atmosfera de nitrdgeno, para evitar que los
materiales se carguen elécfricamente durante su observacion, sin
necesidad de aplicar un material conductor a las muestras. La platina de
enfriamiento y las condiciones de presion variable permiten realizar
observaciones de los materiales con menores deformaciones que con
sistemas convencionales de alto vacio. Se ufilizaron los detectores de
electrones secundarios (VPES) y el detector de electrones retrodispersos de
dangulo selecto (AsB).

Para el andlisis por MEB, las MC se congelaron con nitrégeno liquido, se
colocaron sobre la platina de enfriamiento del MEB y, con mucho cuidado,
se realizé la fractura criogénica de algunas de las MC, con una navaja de
rasurar. Lo anterior para poder observar el corte fransversal de las MC.

3.4.3. Resistencia mecdnica a la agitacion

Para las pruebas de resistencia mecdnica se prepararon soluciones de HCI
a diferentes concentraciones (1, 0.1, 0.01 M) en ausencia y presencia de
Au(lll) (200 ppm). En viales de vidrio de centelleo de 20 mL, se adicionaron 8
mL de las soluciones descritas y 8 microcdpsulas de cada material
fabricado; enseguida los viales se pusieron en la incubadora orbital
INO650V-7 de SEV, tipo ping pong, a una temperatura de 20+1°C, durante
un periodo de 48 h y con agitacion de 150 rpm, con el objetivo de ver si las
microcdpsulas son resistentes a dichos tfratamientos.

3.5. Extraccién de Au(lll)

Para el estudio de extraccidn de Au(lll) en medio de HCI 1.0 M, las
microcdpsulas fabricadas fueron evaluadas bajo diferentes condiciones
iniciales dependiendo del tipo de reticulante, el tiempo de reticulaciéon y la
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concentracion del exiractante como se muestra a confinuacion. La
agitacion fue de 150 rom, a una temperatura de 20+1°C. La concentfracion
de Au(lll) en solucidn se determind por espectrofotometria UV-Vis.

3.5.1. Isotermas de extracciéon

Los isotermas de exfraccion se realizaron variando las concentfraciones
iniciales de Au(lll), dependiendo del material utilizados y la masa, como se
muestra en la Tabla 3.3, siguiendo el procedimiento que se describe a
continuacion. Se prepararon soluciones de Au(lll) a diferentes
concentraciones iniciales en HCI 1 M. Posteriormente, se pusieron 10 mL de
cada solucion de Au(lll) con 0.020 g de microcdpsulas, se dejaron en
agitacion tipo ping pong, durante 72 h, a temperatura confrolada de
20+1°C. Posteriormente, la concentracion inicial de Au(lll) y la remante en la
solucién se determinaron por espectrofotometria UV-VIS. La cantidad de
metal retenido en las microcdpsulas (g) se determind por diferencia de las
concentraciones iniciales (C,) y en el equilibrio (C.4), mediante la siguiente

ecuacion:
q = (Co — Ceq) % (Ecuacion 3.1)

Donde:

q: Concentracién de metal extraido en las microcdpsulas (mg g=1)
C,: Concentracion inicial del metal en la solucién (mg L™1)

C.q: Concentracion de metal en solucion en el equilibrio (mg L)
V: Volumen de la solucion (L)

m: masa de microcdpsulas (g)
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Tabla 3.3. Variables experimentales de las isotermas de extraccion de Au(lll).
Tiempo de agitacion: 72 h; Temperatura: 20°C; Volumen de solucion: 10 mL;
Masa de MC: 0.020 g; Velocidad de agitacion: 150 rom; Cye: 1 M.

Variables MC1 MC2 MC3 MC7 MC8 MC9 MC14

Reficulante TPP TPP TPP GLA GLA GLA ECH
Cyphos IL 101 (%) 5 5 10 0 5 10 10

Tiempo de 20 min 24 h 20 min 24 h 24 h 24 h 24 h

reficulacion
Concentraciones | 80-200 | 80-160 | 160-240 | 25-115 | 25-115| 25-115 | 10-50
iniciales de Au(lll)

felelyy)

3.5.2. Cinética de extraccion de Au(lll)

Las cinétficas de extraccidon se redlizaron variando la masa de las
microcdpsulas dependiendo del material ufilizado, como se muestra en la
Tabla 3.4, siguiendo el procedimiento que se describe a continuacion.

Se prepard una solucién de Au(lll) de 50 mg L™t en HCI 1 M. Se pesaron las
microcdpsulas (0.100 6 0.200 g) y se pusieron en contacto con un volumen
de 250 mL de la solucion de Au(lll). Las muestras se pusieron en agitacion
tipo ping pong, a 150 rom, a temperatura contfrolada 20+1°C y durante
tiempos establecidos se tomaron alicuotas de 1.5 mL. Finalmente, la
concentracion inicial de Au(lll) y a diferentes tiempos se determiné por
espectrofotometria UV-VIS. La cantfidad de metal adsorbido por las
microcdpsulas a un fiempo t (gt) se determind mediante la Ecuacion 3.1,
sustituyendo Ceq por Ct; los coeficientes de difusion intraparticular se
determinaron utilizando el modelo de difusion intraparticular propuesto por
Zhu y Sengupta (Ecuacion 2.8).
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Tabla 3.4. Condiciones experimentales de la cinética de exiraccion de
Au(lll). Temperatura: 20£1°C; Volumen de soluciéon: 250 mL; Velocidad de
agitacion: 150 rom; Concenftracion inicial de Au(lll): 50 ppm; Cyci: 1 M.

Variable MC1 | MC2| MC3 | MC8 | MC? | MC10 | MC11 | MC14
Retficulante PP PP TPP GLA | GLA | GLA GLA ECH
Cyphos IL 101 (%) 5 5 10 5 5 10 10 10
Tiempo de reticulacién | 20min | 24h | 20min | 24h | 24h 6h 6h 24 h
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CAPITULO 4

CAPITULO 4. RESULTADOS DE LA PREPARACION Y
CARACTERIZACION DE LAS MICROCAPSULAS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en el proceso de
preparacion de las microcdpsulas, asi como en la caracterizacion por
microscopica Optica, microscopia electrénica de barrido y la resistencia
mecdanica a la agitacion.

4.1. Microcdpsulas reticuladas con tripolifosfato de sodio
4.1.1. Microscopia 6ptica

Los resultados del estudio por microscopia éptica de las microcdpsulas
reficuladas con ftripolifosfato de sodio (TPP) con diferentes fiempos de
reticulacion (TR: 20 min o 24 h) y diferentes concentraciones del extractante
(LI (%): 5, 10, 15, 20, 30) se presentan en la Tabla 4.1, en donde se muestra el
tamano (dp: didmetro promedio de las MC) obtenido para cada caso. Los
materiales fabricados son de color blanco brillante, de superficie lisa,
presentan una morfologia esférica, ligeramente ovalada, con una
distribucidon de tamano homogénea, en un intervalo entre 1.82y 1.95 mm vy
superficie lisa. Sin embargo, las microcdpsulas que contfienen 15, 20y 30 %
de extractante, presentan pequenas deformaciones obteniendo materiales
mas irregulares. Debido al cambio de luz, las microcdpsulas MC5 y MC6 se
aprecian de color diferente, pero son de color blanco brillante como se
describié anteriormente.
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Tabla 4.1. Microcdpsulas reticuladas con tripolifosfato de sodio.

MCT. LI: 5 %; TR: 20 min; dp: 1.87 mm

MC2. LI: 5%; TR: 24 h; dp: 1.85 mm

MC3. LI: 10 %; TR: 20 min; dp: 1.90 mm

4

MCS5. LI: 20 %; TR: 20 min; dp: 1.95 mm

MCé. LI: 30 %; TR: 20 min; dp: 1.95 mm

MCA4. LI: 15 %; TR: 20 min; dp: 1.82 mm




CAPITULO 4

4.1.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las imagenes de las microcdpsulas reticuladas con TPP (MCS, LI: 10%, TR:20
min), obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM) se muestran
en la Tabla 4.2. Las microcdpsulas se observan ligeramente deformadas por
la deshidratacion del gel debido a las condiciones de vacio durante el
andlisis. La superficie externa de la MC se percibe relativamente lisa a bajas
magnificaciones (Imagen 4.2A: 35X), sin embargo, a mayores
magnificaciones (Imagen 4.2B: 500X), se observan una especie de crdteres
circulares, con didmetros entre 10 y 20 um aproximadamente, los cuales son
de poca profundidad, percibiéndose una superficie porosa en su interior.
Estos crateres, presumiblemente, pueden ser atribuidos a microgotas de
exfractante presentes en la superficie de la MC durante el proceso de
gelificaciéon/reticulacién. En el corte transversal de la MC, se puede apreciar
que el interior estd constituido por una estructura porosa, con pPoros
globulares, aislados, de tamano heterogéneo con didmetros entre 5y 25 um,
aproximadamente. Comparativamente, la superficie externa de la MC luce
mas lisa y menos porosa que la superficie interna. Presumiblemente, los poros
pueden ser afribuidos a gotas del extractante en la emulsion utilizada para
preparar las MC.

El sélido que constituye la MC es amorfo, irregular, con particulas granulares
submicrométricas, inmersas en el sélido, como si fuera una fase granular
dispersa en una fase sélida (Imagen 4.2F). Estas particulas podrian estar
constituidas por el reticulante utilizado: fripolifosfato de sodio.
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Tabla 4.2. Andlisis MEB de las microcdpsulas reticuladas con TPP (MC3, LI:
10%, TR:20 min). A) MC entera; B) superficie externa; C) corte transversal; D)
Conftraste de superficie externa e interna; E) y F) superficie interna de las MC.

A) __ J

100 um - e
Y EHT =10.00 kV Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 pm 10 um EHT = 10.00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 m
(! WD = 58mm Mag= 35X WD = 59mm Mag= 500X

C) _ D)

100 pm EHT = 10,00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 pm 10 pm = Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 pm
H WD = 69mm Mag= 35X f—i WD = 86mm Mag= 500X

£ sl ALYR ; 22 ¥ = L _a i e 1 s - x
10 pm EHT = 10.00 kv Signal A= VPSE G3 Aperture Size = 30.00 um 0pm EHT = 10.00 KV Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 um
WD=7.0mm Mag= 500X '_( WD=7.1mm Mag= 100KX
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4.1.3. Evaluacion de la resistencia mecdnica de las MC en soluciones de HCI
y Au(lll) en HCI

A los materiales fabricados, se les realizd una prueba de resistencia
mecdanica a la agitaciéon utilizando diferentes soluciones de HCI: 0.01, 0.1 y 1
M. En la Tabla 4.3, se resumen los resultados de los materiales fabricados, en
donde transcurridas 48 h de agitacion con HCI 1 M, los materiales MC 1, MC?2,
MC3 no presentan deterioro evidente. Por el contrario, a concentraciones
de HCI 0.01 y 0.1 M, todos los materiales (MC1-MCé), desde las 24 h de
agitacion, empiezan a presentar fragmentaciones, incluso las MC2, las
cuales se reticularon durante 24 h. Ademds, se observa que conforme se
aumente la cantidad de Cyphos IL 101 (15, 20 y 30 %), la emulsidn se vuelve
mdas inestable, observando fugas del exiractante y las microcdpsulas se
fragmentan por completo desde las 24 h, incluso en HCI 1 M. Las pruebas de
resistencia mecdnica a la agitacion utilizando soluciones de Au(lll) en HCI
(0.01, 0.1 y 1 M), mostraron un comportamiento similar, solamente
presentaron buena estabilidad las MC con 5y 10 % de LI (MC1-MC3) en HCI
1 M.

Tabla 4.3. Evaluacion de resistencia mecdnica de las microcdpsulas
reticuladas con TPP (MC1-MC4). Agitacion en soluciones de HCl y de Au(lll)
en HCI. Tiempo de agitacion: 48 h; Temperatura: 20°C; Velocidad de
agitacion: 150 rom.

Variables | Tiempo de | Cyphos| HCI HCI | HCI | Au(lll) | Au(lll) | Au(lll)
reticulacion | IL101 % | 0.0TM | 0.TM | TM en en en

HCI HCI | HCI1
0.0TM| 0.1 M M
MCI1 20 min 5 X X v X X v
MC2 24 h 5 X X v X X v
MC3 20 min 10 X X v X X v
MC4 20 min 15 X X X X X X
MCS 20 min 20 X X X X X X
MCé 20 min 30 X X X X X X

X: bagja resistencia mecdnica (microcdpsulas fragmentadas)

v': alta resistencia mecdnica
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En la Tabla 4.4, se presentan las imagenes de las microcdpsulas fabricados
con 5y 10% del extractante (MC1-MC3) después de haber sido sometidas a
48 h de agitacion en una solucion de HCI TM, demostrando que son
resistentes para su aplicacion en el proceso de extraccion de Au(lll).

Tabla 4.4. Evaluacion de resistencia mecdnica de las MC reticuladas con
TPP. MC después de 48 h de agitaciéon en una solucion de HCI TM.

LI Tiempo de reticulacion
(%) 20 min

24 h

MC2. dp: 1.85 mm

MCI1. dp: 1.87 mm

10

MC3. dp: 1.20 mm

En la Tabla 4.5, se muestran las microcdpsulas MC1-MC3 que se pusieron en
contacto con las soluciones de Au(lll) en HCI 1 M, inicialmente de color
amarillo. Se observd una decoloracion parcial de la solucidn y un cambio
de coloracion de las microcdpsulas de blanco a amarillo, lo cual evidencia
una rdpida y eficiente extraccion del Au(lll), en estas condiciones,
conservando las MC su forma original.
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Tabla 4.5. Evaluacidon de resistencia mecdnica de las MC reticuladas con
TPP. MC después de 48 h de agitacion en una solucion de Au(lll) a 200 ppm
en HC| TM.

LI Tiempo de reticulacion
(%)

MC3. dp: 1.920 mm

Con los resultados obtenidos, se encontrdé que las cantfidades 6ptimas de
Cyphos IL 101 utilizadas en la fabricaciéon de las microcdpsulas es 5y 10% vy
se mantienen mds estables en soluciones con una concentracion de HCI 1
M.
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4.2. Microcdpsulas sin reticular

A conftinuacion, se muestran los resultados de las microcdpsulas que no
contfienen Cyphos IL 101, gelificadas con NaOH durante 24 h (MCO), antes
de ser retficuladas con GLA o ECH. El estudio de microscopia optica se
presenta en la Figura 4.1, en donde se muestra el famano (dp: didmetro
promedio de las MC). Las microcdpsulas fabricadas son de color blanco
brillante, de superficie lisa y presentan una morfologia esférica, ligeramente
ovalada, con una distribucion de tamano homogénea.

Figura 4.1. Microcdpsulas sin reticular, sin liquido iébnico (MCO. dp: 2.34 mm)

Las imagenes de las microcdpsulas sin reticular, sin liquido idnico (MCO0),
obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM) se muestran en la
Tabla 4.6. Las microcdpsulas se observan ligeramente deformadas por la
deshidratacion del gel debido a las condiciones de vacio durante el andlisis.
La superficie externa de las MC (Imagen 4.6B) es rugosa, aprecidndose la
presencia de una red de microfibras. El interior de las MC estd constituido
por estructuras de tipo laminar, con grandes poros. La superficie interna de
la MC se percibe relativamente lisa en comparacion con la superficie
externa. El material es fragil debido a la falta de reficulacion.
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Tabla 4.6. Andlisis MEB de las microcdpsulas sin reticular, sin liquido idnico
(MCQO). A) MC enteraq; B) superficie externa; C) corte transversal; D) superficie
interna de las MC.

A) B)

EHT = 10.00 kv Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 pm EHT =1000 kv Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 pm
WD =11.2mm Mag= 35X — WD = 87 mm Mag= 500X

C D

EHT = 10.00 kv Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 um PRt EHT=1000 kv Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 pm
WD =11.2 mm Mag= 35X [ WD = 8.0 mm Mag= 500X

4.3. Microcdpsulas reticuladas con glutaraldehido
4.3.1. Microscopia optica

Los resultados del estudio por microscopia éptica de las microcdpsulas
reticuladas con glutaraldehido en diferentes tiempos (6 6 24 h) y diferentes
concentraciones del extractante (0, 5 6 10 %) se presentan en la Tabla 4.7,
en donde se muestra el tamano (dp: didmefro promedio de las MC)
obtenido para cada caso. Las microcdpsulas fabricadas son de color
blanco brillante, de superficie lisa y presentan una morfologia esférica,
ligeramente ovalada, con una distribucién de tamano homogénea, en un
intervalo entre 1.94 y 2.32 mm.
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Tabla 4.7. Microcdpsulas retficuladas con glutaraldehido.

LI
(%)

Tiempo de reticulacion (h)

6 24

I mm
L

MC7.dp:2.31 mm

MCI10. dp: 2.27 mm MCS8. dp: 1.94 mm

J—

MCI11. dp: 2.29 mm MC9. dp: 2.32 mm

6

o
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4.3.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las imagenes de las microcdpsulas reticuladas con GLA (MC7, LI: 0%, TR: 24
h) y (MC9, Ll: 10%, TR: 24 h), obtenidas por microscopia electronica de
barrido (SEM), se muestran en la Tabla 4.8 y 4.9. Las MC sin exfractante
(Imagen 4.8A) se deformaron vy fracturaron por el efecto de la
deshidratacion, debido al vacio aplicado durante el andlisis por MEB. La
superficie externa de las MC (Imagen 4.8B) es rugosa, aprecidndose la
presencia de una red de microfibras de aproximadamente 3 um de ancho.
En el interior de las MC estd constituido por estructuras de tipo laminar, con
grandes poros, con tamanos superiores a las 100 um. La superficie de los
fragmentos laminares es lisas y compactas, a diferencia de las MC
reficuladas con TPP que mostraban una apariencia granular. Por el
confrario, en el caso de las MC con 10% de extractante, la estructura es muy
diferente. Las MC sufrieron menor deformacién, observdndose una
superficie externa rugosa (Imagen 4.9A). Mayores magnificaciones de la
superficie externa (Imagen 4.9B) muestran una superficie externa con una
gran cantidad de poros, la mayoria con didmetros entre 10y 20 um. El interior
de las MC es muy poroso, con poros globulares, aislados, de tamano
relativamente homogéneo, la mayoria con didmetros entre 10 y 20 um,
aproximadamente. Estos poros son atribuidos a gotas del extractante en la
emulsion utilizada para preparar las MC.
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Tabla 4.8. Andlisis MEB de las microcdpsulas reticuladas con GLA (MC7, LI
0%, TR: 24 h). A) MC entera; B) superficie externa; C) y D) corte transversal; E)
Conftraste de superficie externa e interna; F) superficie interna de las MC.

EHT = 1000 kv
WD = 8.5 mm

100 um EHT = 10.00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30,00 um 100 um EHT = 10.00 kv Signal A = AsB Apetture Size = 30.00 pm
H WD = 8.5 mm Mag= 35X H WD = 6.5 mm Mag= 35X

E)

EHT = 10.00 kv Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 pm EHT = 10.00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00

WD = 54 mm Mag= 500X WD = 65 mm Mag= 500X
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Tabla 4.9. Andlisis MEB de las microcdpsulas reticuladas con GLA (MC9, LI:
10%. TR: 24 h). A) MC entera; B) superficie externa; C) corte transversal; D)
Conftraste de superficie externa e interna; E) superficie interna de las MC.

100 pm EHT = 10,00 kv
WD = 6.3mm

A)

Signal A = VPSE G3
Mag= 35X

Aperture Size = 30.00 pm w

20 pm

EHT =1000 kv
WD = 8.3 mm

B)

Signal A = VPSE G3 Aperture Sizs = 30.00 pm
Mag= 500X

EHT =10.00 kv

'_| WD = 7.3 mm

C

Signal A =VPSE G3
Mag= 35X

Aperture Size = 30.00 um w

EHT=10.00 kv
WD = 6.5 mm

Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 ym
Mag= 500X

E)

20pum EHT = 10.00 kv
WD = 8.5 mm

Signal A =VPSE G3

Mag= 500X

> P 4
Aperture Size = 30.00 ym w
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4.3.3. Evaluacion de la resistencia mecdnica de las MC en soluciones de HCI
y Au(lll) en HCI

A los materiales reticulados con GLA se les realizd una prueba de resistencia
mecdanica a la agitacion, utilizando una solucion de HCI 1 M. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 4.10, en donde se observa que, aln
después de 48 h de agitacion con HCI 1 M, las microcdpsulas con un
porcentaje de 0, 5y 10% de Cyphos IL 101 no presentan deterioro evidente,
pero si un cambio de coloracion, se observan de un color amairrillo, el cual
aumenta con el tiempo de reticulacion.

Tabla 4.10. Evaluaciéon de resistencia mecdnica de las MC retficuladas con
GLA. MC después de 48 h de agitacion en una solucion de HCI 1 M.

LI Tiempo de reticulacion (h)
(%) 6 24

MC7. dp: 2.29 mm

| MC10. dp: 2.24 mm MCS8. dp: 1.99mm
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Tabla 4.10. Continuacion

10

MCI1. dp: 2.29 mm MC9. dp: 2.32 mm

Los resultados muestran que la retficulacion con glutaraldehido es eficiente
incluso a tiempo menores de las 24 h, ya que las microcdpsulas no se
fragmentan y mantienen su morfologia durante la prueba de resistencia
mecdanica a la agitacion.

En la Tabla 4.11, se muestran las microcdpsulas que se pusieron en contacto
con las soluciones de Au(lll) de color amarillo. Se observa una decoloracion
parcial de la solucidén y un cambio de coloracion de las microcdpsulas de
blanco a rojizo, lo cual evidencia una eficiente extraccion del Au(lll). Las
microcdpsulas reticuladas con glutaraldehido durante 6 h muestran una
coloracion mas rojiza que las microcdpsulas reticuladas durante 24 h.
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Tabla 4.11. Evaluaciéon de resistencia mecdnica de las MC reticuladas con
GLA. MC después de 48 h de agitacion en una solucion de Au(lll) a 200 ppm
en HCI 1T M.

Ll Tiempo de reticulacion (h)
(%) 6

MCY7. dp: 2.29 mm

10

MCI11. dp: 2.29 mm MC9. dp: 2.32 mm
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4.4. Microcdpsulas reticuladas con epiclorhidrina
4.4.1. Microscopia éptica

El estudio por microscopia 6ptica de las microcdpsulas retficuladas con
epiclorhidrina en diferentes tiempos (6 6 24 h) y diferentes concentraciones
del extractante (56 10 %) se presentan en la Tabla 4.12, en donde se muestra
el famano (dp: didmetro promedio de las MC) obtenido para cada caso.
Las microcdpsulas fabricadas son de color blanco brillante, de superficie lisa
y presentan una morfologia esférica, ligeramente ovalada, con una
distribucion de tamano homogénea, en un intervalo enfre 2.15y 2.19 mm.

Tabla 4.12. Microcdpsulas reticuladas con epiclorhidrina.

L Tiempo de reticulacion (h)
(%) 6 24

I mm
 —

MC13. dp: 2.19 mm MC12. dp: 2.15 mm

| MC15. dp: 2.18 mm MC14. dp: 2.16 mm

Se observa que las microcdpsulas reticuladas en un tiempo de 6 hy 5 % del
extractante presentan una gelificaciéonincompleta, pero estas no presentan
fragmentacion.
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4.4.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las imagenes de las microcapsulas reficuladas con ECH (MC14, LI: 10%, TR:
24 h), obtenidas por microscopia electrénica de barrido (SEM), se muestran
en la Tabla 4.13. Las MC sufrieron una deformacion por efecto de la
deshidratacion, haciéndose un poco mds ovaladas (Imagen 4.13A). La
superficie externa es muy porosa, con apariencia de panal de abejas, con
poros ovalados, la mayoria con didmetros entre 15 y 40 um, rodeados por
finas capas laminares submicrométricas (Imagen 4.13B). El interior de las MC
es también sumamente poroso, relativamente homogéneo, formado por
poros globulares, aislados por finas capas laminares submicrométricas.

Tabla 4.13. Andlisis MEB de las microcdpsulas reficuladas con ECH (MC14, LI
10%, TR: 24 h). A) MC enteraq; B) superficie externa; C) y D) corte transversal;
E) Conftraste de superficie externa e interna; E) superficie interna de las MC.

A ) _ B

EHT = 10.00 k¥

—_— . 7 hﬂum Signal A =VPSE G3 o |
5 - ighal A = VPSI Aperture Size = 30.00 um
EHT = 10.00 kV Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 um W — WO = 82mm Mag= 500X p @

100 um

'_| WD = 7.7 mm Mag= 35X

C

EHT = 10.00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 pm EHT = 10.00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 pm
WD = 6.2mm Mag= 35X WD = 7.0 mm Mag= 35X
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Tabla 4.13. Continuacion

I =) R ) S

EHT = 10.00 K Signal A = AsB Apeturs Size = 30.00 pm EHT = 1000 kY Signal A= VPSE G3 Aperture Size =30.00 um
WD = 66mm Mag= 500X — WD= 66mm Mag= 500X

4.4.3. Evaluacion de la resistencia mecdnica de las MC en soluciones de HCI
y en soluciones de Au en HCI

A los materiales reticulados con ECH se les realizd una prueba de resistencia
mecdnica a la agitacion, utilizando una solucion de HCI 1 M. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 4.14, en donde se observa que, aun
después de 48 h de agitacion con HCI 1 M, las microcdpsulas con tiempo de
reficulacion de 24 h no presentan deterioro evidente y no presentan
cambios de coloracion, pero las MC retficuladas en un tiempo de é h se
fragmentaron desde las 24 h de agitaciéon con la solucion de HCI 1 M
(resultados no mostrados).
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Tabla 4.14. Evaluacion de resistencia mecdnica de las MC reticuladas con
ECH. MC después de 48 h de agitacion en una solucion de HCI TM.

IL
%

Tiempo de reticulacion
24 h

5

MC12. dp: 2.15 mm

10

MC14. dp: 2.15 mm

Los resultados muestran que se necesita un fiempo mayor de 6 h de
reficulacion con epiclorhidrina para que los materiales obtenidos sean
adecuados para su posterior aplicacion, ya que los materiales reticulados
durante é h no presentan una buena resistencia mecdnica a la agitacion.

En la Tabla 4.15, se muestran las microcdpsulas que se pusieron en contacto
con las soluciones de Au(lll) de color amarillo. Se observa que no hay
decoloracion de la solucidn y no hay un cambio de coloracion de las
microcdpsulas, lo cual evidencia que no estd ocurriendo una eficiente

extraccion del Au(lll).
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Tabla 4.15. Evaluaciéon de resistencia mecdnica de las MC reticuladas con
ECH. MC después de 48 h de agitacion en una solucion de Au(lll) a 200 ppm

en HCI TM.

IL
%

Tiempo de reticulacion
24 h

5

MC12. dp: 2.15 mm

10

MC14. dp: 2.16 mm
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CAPITULO 5. RESULTADOS DEL ESTUDIO DE EXTRACCION DE Au(lll)

En este capitulo se presentan y discuten los resultados mds relevantes del
estudio termodindmico y cinético de la extraccion de Au(lll) de medio HCI,
ufilizando el liquido iénico Cyphos IL101 encapsulado con quitosano
reficulado.

El estudio cinético de la extraccion de Au(lll) de soluciones de HCI 1 M, se
realizd utilizando microcdpsulas de quitosano con Cyphos IL 101 reticuladas
con diferentes reticulantes (tripolifosfato de sodio (TPP), glutaraldehido (GLA)
y epliclorhidrina (ECH)), en donde se varid la concentracion del extractante,
el fipo de reficulante y el tiempo de reticulacion. Con el fin de conocer la
cantidad mdéxima de Au(lll) que son capaces de extraer las microcdpsulas,
se obtuvieron las isotermas de sorcion con los diferentes materiales
preparados. También se muestran los resultados del andlisis MEB de las
microcdpsulas después de haber sido utilizadas para la extraccion de Au(lll).

5.1. Microcapsulas reticuladas con Tripolifosfato de sodio

Primeramente, se muestran los resultados de las isotermas de sorcion de
Au(lll) en HCI 1 M, con las microcdpsulas reticuladas con fripolifosfato de
sodio (MC1, MC2 y MC3), en donde se estudid la influencia de la
concentracion de CyphosIL 101 (5y 10%) y el tiempo de reticulaciéon (20 min
y 24 h). En la Figura 5.1, se muestran los resultados obtenidos.

La forma de la curva es la caracteristica del Modelo de Langmuir, en la cual
se observa que la cantfidad de Au(lll) adsorbido (gq4,) aumenta con la
concentracion del metal en solucién en equilibrio (C,,) hasta alcanzar un
valor maximo (qmey). Las isotermas obtenidas tienen las caracteristicas
tipicas de una adsorcidn muy favorable. Desde el inicio, se presenta una
adsorcion del metal casi total, de manera que la concentracion de metal
en solucion es prdcticamente nula y los puntos quedan sobre el eje Y,
alcanzando un valor cercano a la g,,4,. Para valores de concentracion de
metal en solucion mds grande (> 5 mg L), la cantidad de metal adsorbida
ya no cambia mucho, lo cual corresponde a la saturacion de las
microcdpsulas. Las caracteristicas de la técnica analitica utilizada
(espectrofotometria UV-Vis) no permitid obtener puntos confiables dentro
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del primer segmento de recta de la isoterma, en el cual se presentan muy
bajas concentraciones de Au(lll) en solucion en equilibrio. Las isotermas
fueron modeladas utilizando el modelo de Langmuir (Ecuaciéon 2.2) y los
paradmetros caracteristicos del modelo fueron obtenidos por regresion no
lineal. Sin embargo, por tratarse de una isoterma muy favorable y por no
contar con punfos experimentales confiables para muy bajas
concentraciones de Au(lll) en solucidon en equilibrio, los valores obtenidos
para el pardmetro b no son confiables. Dichos valores fueron muy elevados
(>10¢) y la curva no cambiaba significativamente para valores mayores de
50, los cuales son cercanos a los obtenidos con sistemas similares (estudio en
proceso, aun no reportado: extraccion de Au(lll) de HCI con Cyphos IL 101
encapsulado con alginato de sodio). Por lo anterior, se le asignd a b el valor
de 50 y porregresion no lineal se determinaron los valores de gmax. Los valores
obtenidos se muestran en la Tabla 5.1, en donde el valor de b debe ser
considerado solo como indicativo. En la Figura 5.1, se puede observar una
buena concordancia entre los datos experimentales (simbolos) y el modelo
de Langmuir (linea continua), ufilizando los pardmetros mostrados en la
Tabla 5.1. Para las dos microcdpsulas con 5% de extractante (MC1 y MC2),
las curvas y los valores de gmax (36.4 mg g-') son idénticos, aun cuando esfos
materiales tienen tiempos de reticulacion muy diferentes (20 min y 24 h,
respectivamente), lo cual demuestra que este pardmetro no afecta la
capacidad de extraccion. Por otra parte, las microcdpsulas con 10 % de
extractante (MC3) presentan una Qgmax con un valor (720 mg g)
practicamente del doble que para los casos anteriores (MC1 y MC2), en
donde el contenido del extractante es de la mitad (5%), lo cual muestra que
la capacidad de sorcion estd correlacionada directamente con la carga
de Cyphos IL 101 en las MC, sugiriendo un mecanismo de extraccion
mediante la interaccion del metal y el extractante.
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Figura 5.1. Isotermas de sorcion. Influencia de la concentracion de Cyphos
IL 101 en los materiales. MC1 (LI: 5%, TR: 20 min); MC2 (LI: 5%, TR: 24 h); MC3
(LI: 10%, TR: 20 min); Temperatura: 20°C; Agitacion: 150 rom; Cyci: 1 M, m/V:
2gL7L.

Tabla 5.1. Pardmetros obtenidos para las isotermas de sorcion de Au(lll).

Material | Cyphos IL 101 | Tiempo de reticulacion b Qmoax
(%) (Lmg™) | (mgg™)
MCI 5 20 min 50 36.4
MC2 5 24 h 50 36.4
MC3 10 20 min 50 72

A continuacién, se muestran las imdgenes de las microcdpsulas reticuladas con
TPP (MCS3; LI: 10%, TR:20 min, después de extraccion de Au (Co: 95 ppm)). las cuales
se obfuvieron por microscopia electronica de barrido (MEB). En la Tabla 5.2 se
muestran las imagenes obtenidas con el detector de electrones secundarios bajo
condiciones de presion variable (VPSE), mienfras que en la Tabla 5.3, se muestran
las imagenes obtenidas con el detector de electrones refrodispersos de angulo
selecto (AsB). En el primer caso (VPSE), se pueden apreciar mejor las
caracteristicas texturales y superficiales de los materiales y en el segundo (AsB) se
obtiene un confraste en la brilantez de las imdgenes dependiendo de la
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composicion elemental de los materiales, de manera que las zonas compuestas
por elementos de mayor masa atdmica aparecen mas brillantes.

Las imdagenes 5.2A corresponde a la MC completa, la cual se ve agrietada, con
una superficie granular, relativamente homogénea. Las imagenes 5.2B-5.2D
muestran el contraste entre la superficie externa y el interior de la MC. En la
superficie externa se observa un conjunto de grdanulos ovalados, con forma
globular que parecen superpuestos sobre la superficie, la mayoria con tamano
enfre 10y 20 um, aproximadamente; mientras que en elinterior de la microcdpsula
se observan también los granulos, pero incluidos en una especie de matriz sélida,
porosa, en la que se distinguen granulos muy finos submicrométricos, al parecer
relacionados con el TPP. En las imagenes de la Tabla 5.3, obtenidas con el
detector AsB, se perciben con mayor claridad los glébulos anteriormente
comentados y el contfraste con respecto al material que los rodea. Los glébulos
lucen muy claros vy brillantes, lo cual es atribuido a la presencia de oro, por ser un
elemento de alta masa atdémica. La imagen 5.3D muestra claramente el corte
fransversal de unos gldbulos, los cuales tienen una composicion homogénea, de
apariencia pastosa. Estas imagenes muestran que los globulos estdn constituidos
esencialmente por el Cyphos IL 101 y el Au(lll) extraido y que estdn dispersos en
toda la microcdapsula, de manera mds o menos homogénea, e incluidos en una
fase sélida constituida por el quitosano reticulado por el TPP. Esto como secuencia
del método de sintesis de las microcdpsulas, a partir de la emulsidon formada por
el Ll y la solucion del quitosano. Lo anterior, fambién pone en evidencia que el
Au(lll) se encuentra unido especificamente al LI (y no al quitosano), tanto a nivel
superficial, como en el interior de toda la microcdpsula.
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Tabla 5.2. Andlisis MEB (VPSE) de las microcdpsulas reticuladas con TPP (MCS3;
LI: 10%, TR: 20 min, después de extraccion de Au (C0: 95 ppm)). A) MC entera;

B) superficie externa; C) confraste de superficie externa e interna; D)
superficie interna de las MC.

A)

100 pm EHT = 10.00 kv Signal A = VPSE G3

Aperture Size = 30.00 pm 20 pm EHT =10.00kV Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 pm
WD = 5.1 mm Mag= 35X | WD = 5.6mm Mag= 500X

D)

Y AR 5
10 pm EHT = 10.00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 pm 10 pm EHT = 10.00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 pm
[ WD = 5.5mm Mag= 500X WD = 60mm Mag= 500 %
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Tabla 5.3. Andlisis MEB (AsB) de las microcdpsulas retficuladas con TPP (MC3;
LI: 10%, TR: 20 min, después de extraccion de Au (C0: 95 ppm)). A) MC entera;
B) superficie externa; C y D) superficie interna de las MC.

A) B B)

EHT =10.00 kV Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 ym m

. S = 4 g P
10 um EHT =10.00kV Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 um
WD = 53mm Mag= 65X

WD = 54mm Mag= 500X

EHT =10.00 kV Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 pym
WD = 55mm Mag= 500X

10 um EHT = 10.00 KV Signal A= AsB Aperture Size = 30.00 um
H WD = 6.1 mm Mag= 500X

Los resultados anteriores apoyan la hipdtesis de que la extraccion del Au((lll)
por las microcdpsulas se realiza mediante un mecanismo de intercambio
idbnico de las especies cloroanidnicas del oro (AuCls) con el anién Cl~ del

liquido idnico, de acuerdo con la siguiente reaccion:
AuCly + L*Cl~ < LYAuCl; + Cl™ Ecuacion 5.1

Donde L*Cl~ representa el Cyphos IL 101 retenido en la microcdpsula (L*:
ion tetraalquilfosfonio) y L*AuCl; es la especie de oro adsorbida en la
microcdpsula.

Enla Figura 5.2, se muestran graficamente los resultados del estudio cinético
de sorcion de Au(lll) en HCI 1 M con las microcdpsulas reticuladas con
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fripolifosfato de sodio (MC1, MC2 y MC3), en donde se estudio la influencia
de la concentracion de Cyphos IL 101 (5 y 10%) y el tiempo de reticulacion
(20 min 'y 24 h). Los simbolos representan los datos experimentales y las lineas
confinuas los valores obtenidos con el modelo de difusion intraparticular,
utilizando los valores de los coeficientes de difusidon reportados en la Tabla
5.4, los cuales fueron obtenidos con el modelo de Zhu y Sengupta,
observdndose, en general, un buen ajuste entre los datos experimentales y
las curvas generadas con el modelo. En esta figura, se muestra la variacion
de las relaciones C,/C, Y q:/qeq €n funcidn del tiempo. C.y C, son las
concentraciones de Au(lll) en solucidon al fiempo t y al inicio,
respectivamente, mientfras que la relacion C./C, representa la fraccién
residual de metal en solucién al tiempo t, respecto ala concentracion inicial
y resulta Util para comparar curvas obtenidas bajo diferentes condiciones
experimentales. q;yq.,, son las concentraciones de Au(lll) en la
microcdpsula al tiempo t y en el equilibrio, respectivamente, y la relaciéon
qt/qeq €5 conocida como la fraccién de aproximacion al equilibrio a un
tiempo t. Mientras mds cerca del equilibrio esté el sistema, mds cerca de la
unidad estard el valor de la fracciéon. Esta relacion es ufilizada para
determinar el valor del coeficiente de difusion intraparticular y es Util para
comparar de manera precisa sistemas en los que la relacion C./C, en
equilibrio son diferentes. Mientras menos tiempo requiera para alcanzar
valores cercanos a la unidad mds rdpido serd el proceso de adsorcion.

En general, las curvas C;/C, en funcion del tiempo descienden rdpidamente
y luego lo hacen mds lentamente, hasta alcanzar un valor constante, el cual
corresponde a la condiciéon de equilibrio. Las microcdpsulas MC1y MC2 con
menor contenido de extractante (5%), presentan valores mayores C;/C, en
equilibrio (0.36 y 0.39), en comparacién con los valores obtenidos (0.28) con
las microcdpsulas MC3, que tienen un mayor contenido de extractante (10
%). Es importante senalar que las isotermas para MC3 se obtuvieron con una
relaciéon m/V= 0.4 g L, que es la mitad de la que se utilizd para MC1 y MC2
(0.8 g L), esto con el propdsito de tener cantidades comparables de
exfractantes en los tres casos. A pesar de tener cantidades similares de
extractantes, la extraccion fue mads eficiente para las MC3 que tienen una
mayor concentracion de extractante en las microcdpsulas.
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Figura 5.2. Cinética de adsorcion de Au(lll) con microcdpsulas reficuladas
con TPP. Influencia de la concentracion de Cyphos IL 101 y del tiempo de
reficulacion. Representacion C,/C, en funcion del tiempoy q;/q.q €n funcion
del fiempo. MC1 (LI: 5%, TR: 20 min); MC2 (LI: 5%, TR: 24 h); MC3 (LI: 10%, TR:
20 min). Temperatura: 20°C; Velocidad de agitacion: 150 rom; Cygi: 1 M. CO:
50mg L™*; m/V: 0.4 g L-1 (para MC3) 6 0.8 g L-1 (para MC1 y MC?2).
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También se puede apreciar que las curvas correspondientes a las
microcdpsulas MC1 y MC2, con la misma concentfracion de extractante
(5%). presentan comportamientos muy similares, a pesar de que fueron
preparadas con tiempos de reticulacion muy diferentes (20 min y 24 h,
respectivamente).

Se observa ademds que, en los fres casos, las curvas qgi/Qeq son
practicamente iguales, obteniendo valores muy similares para los
coeficientes de difusion intfraparticular (Tabla 5.4), aunque para las MC1, se
perciben tiempos un poco menores para alcanzar el equilibrio, asi como
coeficientes de difusion infraparticular ligeramente mayores (6.26 x 1011 m2
min-1).

Tabla 5.4. Coeficientes de difusion intfraparticular obtenidos para la sorcion
de Au(lll) con microcdpsulas reticuladas con TPP.

Microcdpsulas | CyphosIL 101 Tiempo de Coeficiente de
(%) reticulacion difusion intraparticular
(10711 m2 min~1)
MCI 5 20 min 6.26
MC2 5 24 h 5.46
MC3 10 20 min 5.33

De los resultados anteriores, se concluye que, en el caso de las
microcdpsulas reficuladas con TPP, el Au(lll) es extraido por el liquido idnico,
mediante un mecanismo intercambio idnico; la eficiencia de extraccion se
incrementa con la concentracion de extractante en la microcdpsula, pero
no afecta significativamente la velocidad de exiracciéon; y el tiempo de
reticulacion no afecta significativamente la capacidad, ni la velocidad de
extraccion del Au(lll).

5.2. Microcapsulas reticuladas con glutaraldehido

En el caso de las microcdpsulas reficuladas con glutaraldehido (GLA),
primeramente se obtuvieron las isotermas de extraccion de Au(lll) para
microcdpsulas (MC7, MC8 y MC?) con diferente contenido de exfractante
(0, 5 y 10%, respectivamente), todas obtenidas con un tfiempo de
reficulacion de 24 h. En la Figura 5.3, se muestran los resultados obtenidos.
Los simbolos representan los resultados experimentales y las lineas fueron
obtenidas con los modelos de Langmuir y de Freundlich.
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Figura 5.3. Isotermas de extraccion de Au(lll) con microcdpsulas reficuladas
con GLA. Comparacion de los modelos de Langmuir y de Freunlich. MC7 (LI
0%, TR: 24 h); MCS8 (LI: 5%, TR: 24 h); MC9 (LI: 10%, TR: 24 h); Temperatura: 20°C;
Velocidad de agitacién: 150 rom; Cyei: 1 M; m/V:2 g L1

Resulta evidente que el modelo de Freundlich representa de manera mads
adecuada los resultados experimentales. El mejor ajuste del modelo de
Freundlich considera que el proceso de adsorcion es multicapa, con
distribucidn no uniforme de la adsorcidn, sobre una superficie heterogénea.

En la Figura 5.4, se comparan graficamente los resultados obtenidos con
estos materiales y en la Tabla 5.5, se muestran los valores de los pardmetros
del Modelo de Freundlich (Ecuacion 2.3), obtenidos por regresion no lineal.
Liama la atencion el hecho de que, el valor del pardmetro Kty la capacidad
de exfraccidon disminuyen con la concentracion del exiractante en las
microcdapsulas, incluso se observa una mayor capacidad de extraccion
para las microcdpsulas sin extractante (MC7). Estos resultados sugieren que
la extraccion del Au(lll) no esta relacionada con el extractante, es decir que
el mecanismo de extraccion es diferente al observado en el caso de las
microcdpsulas reticuladas con TPP.
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Figura 5.4. Isotermas de sorcidén de Au(lll) con microcdpsulas reticuladas con
GLA. Influencia de la concentracion de Cyphos IL 101 en los materiales. MC7
(LI: 0%, TR: 24 h); MC8 (LI: 5%, TR: 24 h); MC9 (LI: 10%, TR: 24 h); Temperatura:
20°C; Velocidad de agitacién: 150 rom; Cyei: 1 M; m/V:2 g L1

Tabla 5.5. Pardmetros del modelo de Freundlich obtenidos para las isotermas
de sorcion de Au(lll) con microcdpsulas reticuladas con GLA.

Material | Cyphos IL 101 | Tiempo de reticulaciéon | n K¢
(%) (h) (mg g~ )(L/mg)*'"
MC7 0 24 6.3 15.0
MC8 5 24 9.3 14.5
MC? 10 24 7.3 12.1

A continuacion, se muestran las imagenes MEB de las microcdpsulas
reticuladas con GLA, después de haber estado en contacto con soluciones
de Au(lll). En la Tabla 5.6 se presentan las imagenes de las microcapsulas sin
extractante (MC7; LI: 0%, TR:24 h, después de extraccion de Au (Co: 115
ppm)) y en la Tabla 5.7 las imagenes de las microcdpsulas con 10 % de
extractante (MC9; LI: 10%, TR:24 h, después de extraccion de Au (Co: 110
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ppm)). En ambos casos, se observa que hay una acumulaciéon de parficulas
metdlicas de oro sobre la superficie externa de las MC, mientras que en la
superficie interna estas son casi inexistentes. En el caso de las MC sin
extractante (Tabla 5.6), el interior de las microcdpsulas tiene la apariencia
de un sdlido no poroso, solamente se observan unos cuantos canales de
grandes dimensiones, probablemente relacionados con el proceso de
deshidratacion de los materiales. En cambio, en el caso de las MC con 10 %
de extractante (Tabla 5.7), se observa que, tanto la superficie externa como
el interior, presentan una gran cantidad de poros, la mayoria con tamano
entre 10y 20 um, presumiblemente formados por la emulsion del extractante
en la solucién de quitosano, la cual fue utilizada para la fabricaciéon de las
microcdpsulas.

A diferencia de las microcdpsulas reticuladas con TPP, en las microcdpsulas
reticuladas con GLA, no se observaron los glébulos de liquido idnico
cargados con Au(lll), si no que el oro se identificd, preponderantemente a
nivel de la superficie externa de las MC, y en forma de cristales con la
morfologia caracteristica del oro metdlico. Este sorprendente hallazgo
confirma que, en este caso, el oro es extraido por un mecanismo diferente,
en el que no participa el liquido idnico, ya que el oro se extrae incluso en los
materiales que no confienen extractante.

Lo anterior puede ser explicado analizando el proceso de reticulacion. El
agente reficulante utilizado (glutaraldehido) es un dialdehido que
reacciona con las aminas primarias del quitosano, formando iminas, de
manera que el glutaraldehido puede servir como puente de unidn,
formando enlaces covalentes, enfre dos cadenas de quitosano (Figura
2.13). Sin embargo, la reficulacion se realizd utiizando un exceso
estequiométrico de glutaraldehido, de manera que algunas moléculas de
glutaraldehido sin  reaccionar podrian quedar momentdneamente
atrapadas en la red polimérica. Este aldehido en exceso puede actuar
como agente reductor del Au(lll), para generar el Au metdlico. La
generacion de las particulas de oro, preferencialmente sobre la superficie
externa puede deberse a una pobre difusion de los iones AuCls a tfravés del
quitosano reticulado, de manera que, inicialmente, reacciona con el
glutaraldehido presente a nivel superficial y después con glutaraldehido
libre, en exceso, que se difunda del interior de las MC hacia su superficie
externa.
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Tabla 5.4. Andlisis MEB de las microcdpsulas sin extractante, reticuladas con
GLA (MC7; Ll: 0%, TR: 24 h, después de extraccion de Au (CO: 115 ppm)). A)
MC entera; B) superficie externa; C) corte transversal; D) Contraste de
superficie externa e interna; E) y F) cristales sobre la superficie externa.

A)

100 pm EHT = 10,00 k¥

WD = 4.1mm

Signal A = AsB
Mag= 35X

Apetture Size = 30.00 ym w

EHT =10.00kV
WD = 64 mm

Signal A = VPSE G3
Mag= 200KX

Aperture Size = 30.00 pm w

C)

EHT = 10.00 kv
WD = 54 mm

Signal A = AsB
Mag= TOX

Aperture Size = 30.00 pm w

D)

EHT =10.00kV
WD = 54mm

Signal A =AsB
Mag= 500X

Aperture Size = 30.00 pm ﬂ

EHT =10.00 kv
WD = 4.5 mm

Signal A = AsB
Mag= B.00KX

Aperture Size = 30.00 ym

F)

EHT =10.00kV Aperture Size = 30.00 pm

WD = 55mm

Signal A =VPSE G3
Mag= 9.00KX
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Tabla 5.7. Andlisis MEB de las microcdpsulas con extractante reticuladas con
GLA (MC9; LI: 10%, TR: 24 h, después de extraccion de Au (CO: 110 ppm)). A)
MC entera; B) corte fransversal; C) y D) superficie externa; E) y F) Contraste

de superficie externa e interna.

A)

EHT = 10.00 kv Signal A = AsB Aperture Size = 30,00 pm
WD = 58mm Mag= 35X

20 um

EHT =10.00kV
WD = 64 mm

B)

Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 um
Mag= 35X

C)

EHT =10.00 kV Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 ym
WD = 69mm Mag= 500X

EHT =10.00kV
WD = 6.0mm

Signal A =AsB Aperture Size = 30.00 ym
Mag= 500X

D)

E)

<

-t

10 pm EHT =10.00 kv Signal A = AsB

Aperture Size = 30.00 pm
WD = 5.8mm Mag= 500X

10 m

EHT =10.00kV

WD = 56mm

F)

Signal A =AsB Aperture Size = 30.00 ym
Mag= 500X

86



CAPITULO 5

Por ofra parte, también se realizd un estudio cinético de la extraccion de
Au(lll) con las microcdpsulas reficuladas con GLA, utilizando materiales
(MC8-MC11) con diferente contenido de extractante (5y 10%) y diferentes
tiempos de reticulacion (6 y 24 h). Los resultados se muestran en la Figura 5.5.
Se puede observar que las curvas C./C, en funcion del tiempo descienden
rdpidamente y luego o hacen mds lentamente hasta alcanzar un valor
constante, el cual corresponde a la condicion de equilibrio. Las
microcdpsulas con 24 h de reficulacion (MC8 y MC9) ftienen un
comportamiento  idénfico (C;/C, =0.63), aun cuando tfienen
concentraciones diferentes de extractante (5y 10%, respectivamente). En el
caso de las MC con 6 h de reticulacion, la eficiencia de extraccidén es menor
(mayor valor de C,/C,, 0.77 y 0.70, para MC10 y MC11, respectivamente),
pero la velocidad de extraccion es mds grande, como se puede observar
en las curvas de la fraccidon de aproximaciéon al equilibrio (gt/geq). En la
Figura 5.5, se observa que hay una buena correlacidén entre los datos
experimentales (simbolos) y las lineas de tendencia obtenidas con el modelo
de difusion intarparticular, utilizando los datos de la Tabla 5.8, en donde se
puede observar que los valores obtenidos son muy similares para materiales
con el mismo fiempo de reticulaciéon, independientemente del contenido
de extractante.

De lo anterior, se concluye que la eficiencia de extraccion de Au(lll) es
mayor para microcdpsulas con un mayor tfiempo de reticulaciéon, sin
importar demasiado el contenido de exfractante. Pero, por el contrario, a
mayor tiempo de reticulaciéon, menor velocidad de exiraccion y menores
valores de coeficiente de difusion. La correlaciéon entre los datos
experimentales y el modelo sugiere que la cinética de extraccion
corresponde a un proceso cuya velocidad estd limitada por la difusidon
infraparticular, aun cuando se observdé que el oro es retenido como
particulas metdlicas en la superficie de las MC. Esto, a su vez, sugiere que la
velocidad de extraccidon del oro estd determinada por la difusion del
glutaraldehido desde el interior de las MC hacia su superficie. Mayores
tiempos de retficulacion provocan un mayor grado de reticulacion del
quitosano, pero también una mayor acumulaciéon de glutaraldehido en el
interior de las MC, que puede reducir una mayor cantidad de oro. La menor
velocidad de extraccidon con materiales con mayor tiempo de reticulacion
se explica por un mayor grado de retficulacidn, que provoca una mayor
resistencia a la difusion del glutaraldehido del interior de las MC hacia su
superficie, en dondereduce al oro antes de que este pueda difundirse hacia
el interior.
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Figura 5.5. Cinétfica de adsorcion de Au(lll) con microcdpsulas reficuladas
con GLA. Representacion C./C, en funcidon del tiempo y representacion
dt/qeq €N funcion del tiempo. MC8 (LI: 5%, TR: 24 h); MC9 (LI: 10%, TR: 24 h);
MC10 (LI: 5%, TR: 6 h); MC11 (LI: 10%, TR: 6 h). Temperatura: 20°C; Velocidad
de agitacion: 150 rpm; Cyei: 1 M; C0: 50 mg L™1; m/V: 0.8 g L1
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Tabla 5.8. Coeficientes de difusion infraparticular obtenidos para la sorcion
de Au(lll) con microcdpsulas reficuladas con GLA.

Microcdpsulas | CyphosIL 101 Tiempo de Coeficiente de
(%) reticulacion difusiéon intraparticular
(h) (1071 m?2 min~1?)
MC8 S 24 0.97
MC?9 10 24 1.38
MCI10 5 6 2.00
MCI1 10 6 2.18

De todo lo anterior, se concluye que en el caso de las MC reticuladas con
GLA, el Au(lll) se extrae en forma metdlica, en la superficie de las MC, por un
mecanismo de reduccidn por el glutaraldehido residual que queda
atrapado temporalmente en la matriz polimérica durante el proceso de
reticulacion.

5.3. Microcapsulas reticuladas con epiclorhidrina

Para el caso de microcdpsulas reficuladas con epiclorhidrina (ECH),
primeramente se obtuvo la isotferma de exfraccion de Au(lll), utilizando las
microcdpsulas MC14, las cuales fueron fabricadas con 10 % de extractante
y un tiempo de reticulacion de 24 h. Los resultados se muestran en la Figura
5.6, en donde se puede observar que la sorcion de Au es muy baja, aun
para altas concentraciones de Au(lll) en solucion (50 mg L), obteniendo
valores de gmax de apenas 0.1 mg g-'.
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Figura 5.6. Isotermas de sorcion de microcdpsulas reficuladas con ECH.
MC14 (LI: 10%, TR: 24 h). Temperatura: 20°C; Velocidad de agitacion: 150
rom; Cyci: 1 M;m/V:2 gL

Los resultados anteriores fueron confirmados con las imagenes de las MC
obtenidas por MEB (Tabla 5.9), en donde no se pudieron idenfificar
cantidades apreciables de oro, ni en la superficie externa, ni en el interior de
las MC. La reticulaciéon del quitosano podria reducir la difusion del Au(lll) a
través de las MC, pero tampoco se observa la presencia de Au a nivel
superficial. Ademds, en las imé&genes MEB, se puede apreciar que la
superficie externa y la interior son muy porosa, con tamanos de poro en su
mayoria entre 10 y 20 um. Estos poros, presumiblemente, fueron generados
por la emulsiéon extractante-quitosano utilizada para prepararlas MC. La alta
porosidad observada sugiere que, en este caso, la baja sorcidn no es debida
a un problema difusivo del Au(lll) a fravés de las MC.

La baja sorcion podria ser explicada por una pérdida del exiractante
durante el proceso de reticulacion con ECH, pero esta hipdtesis no ha sido
comprobada. Algo similar podria suceder también en el caso de la
reficulacion con GLA, pero, en ese caso, si hay extraccidon de oro mediante
un mecanismo de reduccion por el GLA.
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Tabla 5.9. Andlisis MEB de las microcdapsulas reficuladas con ECH (MC14; LI
10%, TR: 24 h, después de extraccion de Au (CO: 50 ppm)). A) MC entera; B)
superficie externa; C) corte fransversal; D) Contraste de superficie e interna;
E) y F) superficie interna de las MC.

A) ., B

8 N -~ /
A e e .
100 pm EHT = 10,00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 um 10 um EHT = 10.00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size =30.00 um
WD = 6.1mm Mag= 35X H WD = 6.1 mm Mag= 500X

C) D)

7

100 pm EHT =10.00kV Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 ym 10 pm EHT = 10.00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 ym
H WD = 55mm Mag= 35X — WO = 63mm Mag= 500X

E)

A4

Il . \ - . - g
10 pm EHT = 10.00 kv Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 pm 10 pm EHT =10.00kV Signal A = VPSE G3 Aperture Size = 30.00 pm
— WD= 6.4mm Mag= §00X i WD = 66mm Mag= 500X
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Los resultados de la cinética de sorcion, confirman que la ECH inhibe la
sorcion del Au((lll), larelacion €, /C, en condiciones de equilibrio tiene un valor
de 0.98, lo que representa una fraccidon minima exfraida (Figura 5.8).

De lo anterior, se puede concluir que la epiclorhidrina es un buen reticulante,
obteniendo materiales resistentes, pero inhibe la sorcion del Au(lll),
volviéndolo un material inUtil para la exiraccion. Aparentemente, esto es
debido a que durante el proceso de reticulacion, el extractante esremovido
o inutilizado para la extraccion de Au(lll).

5.4. Comparacion de los estudios termodindmicos y cinéticos de la
extraccion de Au(lll).

En la Figura 5.7 se presentan la comparaciéon de las isotermas de sorcion de
Au(lll) en funcidon del tipo de reticulante utilizado, en todos los casos con
microcdpsulas preparadas con 10 % de exfractante. De manera general, se
observa que las microcdpsulas que presentan una mayor capacidad de
sorcion (gmax= 72 mg g') son las MC3 que fueron reticuladas con TPP, siendo
extraido el Au(lll) por el liquido i6nico, mediante un mecanismo de
infercambio idnico. A pesar de que las microcdpsulas MC9 (reticulada con
GLA) y MC14 (reficulada con ECH) contfienen la misma concentracion del
liquido idnico, se obtiene una menor capacidad de exfraccion. En el caso
de las MC9, el Au se exirae en forma metdlica en la superficie de las MC,
mediante un mecanismo de reduccion por el GLA. Finalmente, en el caso
de las MC reficuladas con ECH (MC14), la extraccidén es practicamente nula,
probablemente debido a que durante el proceso de entrecruzamiento, el
extractante es removido o inutilizado para la extraccion de Au((lll).
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Figura 5.7. Comparacion de isotfermas de sorcion de Au(lll) con las MC
fabricadas con los diferentes reticulantes estudiados. MC3(10%, TR: 20 min);
MC9(10%, TR: 24 h); MC14 (LI: 10%, TR: 24 h). Temperatura: 20°C; Velocidad
de agitacion: 150 rom; Cyei: 1 M; m/V: 2 g L1,

En la Figura 5.8 se presenta la comparacion de los resultados de los estudios
cinéticos de extraccion de Au(lll) realizados con las MC fabricadas con los
diferentes retficulantes estudiados. De manera general, se observa que las
microcdpsulas MC3 reticuladas con TPP presentan mayor eficiencia, pero
menor velocidad de sorcidn. En el caso de las microcdpsulas MC9
(reticuladas con GLA) la eficiencia es menor, pero el proceso de extraccion
es mas rapido. Las MC14 reticuladas con ECH no muestran una extraccion
significativa, lo cual es coincidente con los resultados observados en las
isotfermas de sorcion. Como ya se menciond, las microcdpsulas fienen un
contenido igual de extractante, pero presentan diferentes capacidades y
velocidades de extraccion, debido a que tienen diferentes mecanismos de
extraccion.
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Figura 5.8. Comparacion de cinética de exfraccion de Au(lll) con MC
fabricadas con los diferentes reficulantes estudiados. Representacion ¢, /C,
en funcion del tiempo y representacion q./q., en funcién del tiempo. MC3
(TPP, LI: 10%, TR: 20 min); MC9 (GLA, LI: 10%, TR: 24 h); MC 14 (ECH, LI: 10%, TR:
24 h). Temperatura: 20°C; Velocidad de agitacion: 150 rom; Cy¢: 1 M; CO:
50mg L™*; m/V: 0.8 g L71.
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CONCLUSIONES

Con los resultados obtenidos en la fabricacion de los materiales (MC), y su
posterior aplicacion en la extraccion de Au(lll) se pueden emitir las siguientes
conclusiones generales:

e Se logré la encapsulacion del liguido idnico Cyphos IL 101 con
quitosano reticulado con TPP, GLA y ECH.

e Laresistencia mecdnica de las microcdpsulas disminuye al aumentar
el contenido de Cyphos IL 101. Las cantidades 6ptimas del liquido
idnico utilizadas en la fabricacion de los materiales son 5y 10 %, si se
utilizan mayores cantidades, las microcdpsulas se fragmentan por
completo.

e Las microcdpsulas reticuladas con TPP, extraen Au(lll) mediante un
mecanismo de intercambio idnico que involucra interacciones entre
los grupos catidnicos alquilfosfonio del liquido idnico vy los
clorocomplejos anidnicos de oro (L*AuCl;). Aumentando la

concentracion de Cyphos IL 101 en las microcdpsulas, se incrementa
la eficiencia de extraccion, pero esto no afecta significativamente la
velocidad de extraccion; el tiempo de reticulacion no afecta de
manera significativa la capacidad, ni la velocidad de extraccion del
Au(lll).

e Las microcdpsulas reficuladas con GLA muestran una mayor
capacidad de extraccidon para los materiales sin extractante, esto
debido a que la extraccion de Au(lll) no se lleva a cabo por el Cyphos
IL 101, si nogue se extrae por un mecanismo de reduccidén por el GLA
residual que queda atrapado en el quitosano durante el proceso de
reticulacion. Las microcdpsulas con un mayor tiempo de reticulacion
presentan una mayor eficiencia de extraccidon, pero una menor
velocidad de extraccion.

e La epiclorhidrina es un buen reticulante, obteniendo materiales con
buena resistencia mecdnica, pero este tipo de reticulacion inhibe la
sorcion del Au(lll), volviéndolo un material poco eficiente para la
extracciéon. Aparentemente, esto es debido a que durante el proceso
de reticulacion, el Cyphos IL 101 es removido o inutilizado para la
extraccion de Au(lll).

e De los materiales estudiados, las microcdpsulas fabricadas con
Cyphos IL 101 encapsulado con quitosano reticulado con TPP son la
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mejor opcidon para la extraccidon de Au(lll) de soluciones de HCI.
Globalmente, los mejores resultados se obftuvieron con las
microcdpsulas con 10% de extractante y solo 5 min de reticulacion
(MC3).
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