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Recuperacién de Au(ll1) con liquidos idnicos encapsulados con quitosano
Au(l11) recovery with ionic liquids encapsulated with chitosan
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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados del estudio de recuperacion de Au(lll) a partir de soluciones de HCI, utilizando
como extractante un liquido i6nico (LI), el Cyphos IL 101 (cloruro de trihexil(tetradecil)fosfonio) encapsulado con quitosano
reticulado con tripolifosfato de sodio (TPF). Se evaluaron diferentes parametros de fabricacion, como la concentracion de LI (5-
30%) y el tiempo de reticulacién (20 min y 24 h). Posteriormente, se evalud la eficiencia y la velocidad de extraccion del Au(lll).
La reticulacion evita la disolucién del quitosano en medio &cido, sin embargo, solo fueron estables los materiales con bajas
concentraciones de LI (5-10%), en medio HCI 1.0 M. EI Au(lll) fue eficientemente extraido, como tetracloruro anionico,
mediante un mecanismo de intercambio ionico. La eficiencia de extraccion se incrementd con el contenido de LI en las
microcapsulas (hasta 72 mg g1), aunque disminuye un poco la velocidad de extraccion. El tiempo de reticulacion no afectd
significativamente la capacidad, ni la velocidad de extraccion del Au(l11).

Palabras Clave: Au(lll), liquidos i6nicos, microcapsulas, quitosano, reticulacién.
Abstract

In this work the results of the Au(l1) recovery study from HCI solutions are presented. The ionic liquid (IL) Cyphos IL 101
(trinexyl(tetradecyl)phosphonium chloride) encapsulated with chitosan crosslinked with sodium tripolyphosphate (TPF) was
used as extractant. Different manufacturing parameters were evaluated, such as IL concentration (5-30%) and crosslinking time
(20 min and 24h). Subsequently, the efficiency and speed of Au(lll) extraction were evaluated. Crosslinking avoids chitosan
dissolution in acidic media, however, only materials with low IL concentration (5-10%) in 1.0 M HCI media were stable. Au(lll)
was efficiently extracted as anionic tetrachloride through an ion exchange mechanism. Extraction efficiency was increased with
IL concentration in the microcapsules (until 72 mg g), without significant affectations on the extraction speed. The capacity
and speed of Au(l1l) extraction were not significantly affected by the crosslinking time.

Keywords: Au(lll), ionic liquids, microcapsules, chitosan, crosslinking.

1. Introduccién incluidos los materiales de desecho como, por ejemplo:

catalizadores gastados, desechos de equipos electronicos y

Las diversas aplicaciones que tienen los metales preciosos
debido a sus caracteristicas fisicoquimicas, tales como la buena
estabilidad quimica y alta conductividad eléctrica, son las
principales razones del uso del oro en la industria eléctrica y
electronica, ademas de las aplicaciones tradicionales en joyeria
e industria de monedas/medallas. También es usado en la
industria quimica y automotriz (como catalizadores
soportados) (Ding et al., 2019). Los recursos de este metal son
limitados tanto en términos de cantidades extraidas de fuentes
primarias (actividades mineras) como en su distribucion
geografica, originando que, para satisfacer la fuerte demanda,
se analice la posibilidad de recuperalo de fuentes secundarias,
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eléctricos de las llamadas minas urbanas. Los desechos
electrénicos contienen cantidades significativas de metales
pesados toxicos como plomo, cadmio, metales base como el
cobre, el hierro y metales preciosos como el oro y plata
(Natarajan y Ting, 2015). En comparacion con el contenido de
oro encontrado en minerales de oro (normalmente entre 0.5y
13.5 g de oro por tonelada) (Korte et al., 2000), el contenido
de oro en materiales de desecho electronico, (tipicamente en el
rango de 10 a 10000 g de oro por tonelada) (Cui y Zhang,
2008), es significativamente mayor, siendo atractivo y mas
barato la recuperacion de este metal.
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La recuperacion de metales preciosos de los residuos
electrénicos se enfrenta a desafios para encontrar una técnica
apropiada para su recuperacién. Los métodos existentes para
la recuperacion de oro a partir de desechos electronicos
incluyen hidrometalurgia y pirometalurgia (Sheel y Pant,
2018). La pirometalurgia implica grandes consumos de energia
y altos costos. En la hidrometalurgia se realiza primero un
tratamiento de lixiviacion acida (generalmente con HCI y
HNOs) y luego se aplican técnicas de separacion, como
precipitacién, electro-reduccién, adsorcidn, intercambio
idnico, extraccion con solventes o membranas liquidas
soportadas (Navarro et al., 2017a).

Algunos de estos métodos son costosos, generan
contaminacion por evaporacion de solventes y grandes
cantidades de residuos, producto de la adicion de agentes
quimicos para la precipitacion y reduccién en los procesos
(Das, 2010). Entre estas técnicas, la adsorcion y el intercambio
ibnico han mostrado ser mas populares porque son
econdémicamente favorables, faciles de implementar, simples
de mantener y exhiben una gran capacidad de extraccion. Sin
embargo, el principal obstaculo asociado con los adsorbentes
y las resinas de intercambio i6nico es su baja selectividad por
el oro, la cual dificulta y encarece su recuperacion. Por lo tanto,
el desarrollo de un método mas eficiente para la extraccion
selectiva y la separacién de oro de otros componentes de
fuentes primarias y secundarias se ha vuelto de gran
importancia (Ahamed et al., 2013).

La microencapsulacion de extractantes se considera una
tecnologia prometedora para la recuperacion de metales
preciosos, debido a que presenta la posibilidad de extraer,
separar y recuperar los iones metélicos selectivamente
dependiendo del extractante que se utilice. Ademas, combina
las ventajas que presenta la extraccion por intercambio i6nico
y la extraccién con solventes, ya que al utilizar algin
extractante apropiado le proporciona al material un alto grado
de especificidad de extraccién y gracias al uso de un
recubrimiento (biopolimero) rodeando o inmovilizando al
extractante, le da estructura a las particulas, permitiendo el
proceso de difusion del ion metalico, desde el seno de la
solucion hasta el extractante en el interior de la microcapsula
(MC).

Por otra parte, los liquidos i6nicos (LI) han demostrado su
utilidad en la extraccion de iones metalicos. El Cyphos IL 101
(cloruro de tetradecil(trihexil)fosfonio) ha sido utilizado para
la extraccion de Au(l1l) de soluciones de acido clorhidrico, en
forma del clorocomplejo aniénico (tetracloruro aurico:
AuCly ), mediante un mecanismo de intercambio i6nico, en el
que el ion cloruro CI es intercambiado por el ion AuCly, de
acuerdo con la siguiente reaccion:

L*Cl + AuCls <> L*AuCly + CI 1)

donde L*Cl™ representa el Cyphos IL 101; L*, el ion
tetraalquilfosfonio; y L*AuCls es la especie de oro extraida.
(Navarro et al., 2010, 2017a, 2017b).

Este LI ha sido utilizado para la extraccion de metales
preciosos de soluciones de HCI, por medio de extraccion con
solventes, (Campos et al, 2008; Cieszynska et al., 2007; Nguye
et al., 2017), con resinas impregnadas (Navarro et al., 2010;
2017a, 2017b) y mediante encapsulamiento con biopolimeros

como alginato de calcio (Campos et al., 2008; Vincent et al.,
2018).

En este estudio se utiliz6 este LI encapsulado con
hidrogeles de quitosano. Sin embargo, este biopolimero se
solubiliza en soluciones acidas (excepto en acido sulfurico),
por lo que es necesario reticularlo para evitar la
descomposicién de las microcapsulas por solubilizacion del
quitosano. La reticulacion consiste en introducir compuestos
que formen puentes entre cadenas laterales del gel de
quitosano, estabilizdndolo mediante enlaces covalentes (por
ejemplo: glutaraldehido o epiclorhidrina) o por interacciones
idnicas con aniones de sales polivalentes, por ejemplo con
tripolifosfato (Cai y Lapitsky, 2014; Lin et al. 2019; Lopez-
Ledn et al., 2005; Shu y Zhu, 2002).

Lo anterior justifica el estudio de recuperacion de Au(lll) a
partir de soluciones de HCI, utilizando como extractante el
liquido iénico Cyphos IL 101 encapsulado. El objetivo de este
trabajo es preparar microcdpsulas de Cyphos IL 101
encapsulado con gel de quitosano reticulado con tripolifosfato
de sodio (TPF), utilizando diferentes concentraciones de LI
(LI: 5—30%) y tiempos de reticulacion (TR: 20 miny 24 h), a
fin de evaluar la influencia de estos parametros sobre la
estabilidad de los materiales y su desempefio en la extraccion
de Au(lll) de medio HCI. Se estudié la estabilidad de las
microcapsulas en soluciones de HCI (0.01, 0.1y 1.0 M), con 'y
sin Au(l11) y finalmente, se evalué la capacidad y la velocidad
de extraccion del Au(l1l) de soluciones de HCI 1.0 M, con los
materiales preparados.

2. Metodologia experimental

2.1. Materiales y reactivos

El quitosano fue suministrado por Aber—Technologie
(Brest, Francia), previa caracterizacion mostré que el grado de
desacetilacién fue aproximadamente del 87% y el peso
molecular fue de 125 000 g mol. Como extractante se uso el
liquido idnico, cloruro de trihexil(tetradecil)fosfonio (Cyphos
IL 101), con un grado de pureza >95%, (Sigma—Aldrich,
Francia). El tripolifosfato de sodio (NasP3Oi0) fue grado
técnico (85%) (Sigma-Aldrich, Estados Unidos). Otros
reactivos (grado analitico) fueron: &cido clorhidrico, HCI 37%
(Karal, México); &cido acético, CH3;COOH (Karal, México);
hidroxido de sodio, NaOH (Karal, Mexico); &cido
tetraclorodurico trihidratado, HAUCI4*3H,0, >49.0% base Au
(Sigma-Aldrich, Estados Unidos). Para la preparacion de las
soluciones se emple6 agua desionizada.

2.2. Equipos utilizados

Los equipos empleados fueron: balanza analitica marca
RADWAG, homogeneizador Ultraturrax T-25 marca IKA,
incubadora orbital INO650V—7 marca SEV, tipo ping pong,
espectrofotometro UV-Visible marca VARIAN modelo Cary
50 Probe, estereomicroscopio STEMI 508, marca Zeiss y un
Microscopio Electrénico de Barrido (MEB), marca Zeiss,
modelo Sigma HD VP, utilizando el detector de electrones
secundarios, bajo condiciones de presidn variable (VPSE), una
apertura de 30 um y una diferencia de potencial de 10 kV.
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Emulsién il
Quitosano al 4% (7.0-9.5 g) :
Cyphos 1L 101 (0.5-39) =

de sodio 5 %

L (20 min 6 24 h)
Emulsificacién

(3200 rpm, 3 min)

Gdlificacion y reticulacion
Extrusion en Tripolifosfato

Lavados con
agua desionizada

; M icrocépsulV
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Quitosano reticulado con TPF  Cyphos IL 101

Figura 1: Preparacion de los materiales reticulados con tripolifosfato de sodio.

2.3. Preparacion de las microcdpsulas de Cyphos IL
101/Quitosano/Tripolifosfato

El proceso de preparacion de las MC de Cyphos IL
101/Quitosano/Tripolifosfato se muestra en la Figura 1, junto
con el esquema representativo de las MC. La fabricacién de las
MC se realiz6 en tres pasos: 1) se prepard una emulsion con
diferentes proporciones de Cyphos IL 101 (5, 10, 15, 20 y
30%) y una solucidn de quitosano (4.0 g de quitosano disueltos
en 100 mL de soluciéon de acido acético al 5% (v/v)); por
ejemplo, para preparar 10 g de emulsion se utilizaron 0.5, 1.0,
1.5,2.0y 3.0 g de Cyphos IL 101 con 9.5,9.0,8.5,8.0y 7.0 g
de solucion de quitosano, respectivamente. La emulsion se
prepar6 empleando un homogeneizador Ultraturrax, a una
velocidad de 3200 rpm, durante 3 min; 2) para formar las
microcépsulas, la emulsion fue extruida, gota a gota en una
solucién de tripolifosfato de sodio (5%) con agitacion durante
20 min 0 24 h; en este paso, el quitosano en la emulsion gelifico
y se reticul6, generando microcapsulas de buena apariencia y
consistencia; y 3) las microcapsulas fabricadas se lavaron tres
veces con agua desionizada y se almacenaron en agua a 4 °C
(Linetal., 2019).

2.4. Resistencia mecanica y extraccion de Au(lIl)

Para las pruebas de resistencia mecéanica se prepararon
soluciones de HCI a diferentes concentraciones (0.01,0.1y 1.0
M), en ausencia y presencia de Au(lll) (200 mg L. En viales
de vidrio de centelleo de 20 mL, se adicionaron 8 mL de las
soluciones descritas y 8 microcapsulas de cada material
fabricado, y se agitaron durante 48 h.

Para la extraccion de Au(lll), se obtuvieron las isotermas de
sorcion y fueron realizados estudios cinéticos de extraccion,
utilizando una metodologia similar a la reportada en estudios
previos (Morales, 2020). Las isotermas de sorcion se
realizaron con 0.0200 g de las MC en 10.0 mL de solucién de
Au(ll). Las concentraciones iniciales de Au(l11) se variaron de
10 a 120 mg L%, lo que dio como resultado diferentes

concentraciones de Au(lll) residual después de lograr el
equilibrio de sorcién. Para los experimentos cinéticos, se
prepararon 250 mL de una solucion de Au(I11) de 50 mg Lt en
HCI 1.0 M, variando la masa de las microcpsulas (0.100 6
0.200 @), durante 96 h, tomando alicuotas en tiempos
predeterminados, para su analisis.

Las condiciones experimentales de los estudios
anteriormente mencionados se efectuaron en agitacion tipo
ping pong, a 150 rpm, a temperatura controlada (20£1°C).

La concentracion inicial de Au(lll) y la remanente en la
solucion, después de cierto tiempo, se determinaron por
espectrofotometria UV-VIS. La concentarcion de metal
retenido en las microcapsulas a un tiempo t (g, mg g*) oen el
equilibrio (geq, Mg g') se determind por diferencia de las
concentraciones iniciales del metal en solucién (Co, mg L1) y
a un tiempo determinado (Ct, mg L) o en el equilibrio (Ceq,
mg L-1), mediante (2):

1’4
Qeq — (CO - Ceq); (2)
donde, V es el volumen de la soluciéon (L) y m: masa de
microcépsulas (g).
Para el modelado de las isotermas de sorcién se utilizo el
modelo de Langmuir (Okeola y Odebunmi, 2010), empleando

@)

_ QmbCeq

eq = Topcog @)
donde: geq (Mg gt) representa la concentracion de metal
adsorbido en el equilibrio; Ceq (mg L), la concentarcion de
metal en solucion en el equilibrio; gm (mg g'), la capacidad
maxima de extraccion para una monocapa de metal adsorbido;
y b es una constante del modelo relacionada con la entalpia de
sorcién (L mg).

Los resultados de la cinética de sorcién se modelaron
utilizando el modelo de difusion intraparticular propuesto por
Zhu y Sengupta (1992), empleando (4).
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6 cn=o 1
:Tiz =1- S ¥Rs7 S exp(— Dn’n?t/r?) (4)

donde D (m? mint) es el coeficiente de difusion intraparticular;
n, el nimero de término en la serie; y t (min), el tiempo de
contacto entre la solucién y el adsorbente.

Los parametros de la Ecuacion de Langmuir (b y gm) vy el
coeficiente de difusion intarparticular (D) se determinaron por
regresién no lineal, utilizando el macro Solver del programa
Microsoft Excel.

3. Resultados y discusién

3.1. Preparacion y caracterizacion de las MC

Se prepararon microcapsulas con diferentes contenidos de
extractante: 5, 10, 15, 20 y 30%; sin embargo, solamente los
materiales con los menores porcentajes de extractante (5 y
10%) mostraron una buena estabilidad, los otros se
desintegraron facilmente al agitarse en soluciones de HCI, con
o sin Au(ll). Enseguida se muestran los resultados obtenidos
para las siguientes microcapsulas: MC1 (LI: 5%, TR: 20 min),
MC2 (LI: 5%, TR: 24 h) y MC3 (LI: 10%, TR: 20 min), en
donde LI es el contenido de liquido i6nico en la MC (%) y TR
el tiempo de reticulacién.

Los resultados del estudio por microscopia éptica de las
microcapsulas se presentan en la Figura 2, en donde se muestra
el tamafio (dp: didmetro promedio de las MC) obtenido para
cada caso. Los tres materiales fabricados tienen una apariencia
similar, son de color blanco brillante, de superficie lisa,
presentan una morfologia esférica, ligeramente ovalada y una
distribucion de tamafio homogénea, en un intervalo entre 1.85
y 1.90 mm.

En la Figura 3, se muestra la imagen obtenida por
microscopia electronica de barrido (MEB) de wuna
microcapsula, previamente congelada en nitrogeno liquido y
después fracturada para poder observar su superficie interna y
externa. La superficie externa se percibe relativamente lisa a
bajas  magnificaciones, sin embargo, a mayores
magnificaciones (500X), se observan una especie de crateres
circulares, con diametros entre 10 y 20 um aproximadamente,
los cuales son de poca profundidad. Estos créteres,
presumiblemente, pueden ser atribuidos a microgotas de
extractante presentes en la superficie de la MC durante el
proceso de gelificacidn/reticulacion. En el corte transversal de
la MC, se puede apreciar que el interior esta constituido por
una estructura porosa, con poros globulares, aislados, de
tamafio heterogéneo con didmetros entre 5 y 25 um,
aproximadamente. Comparativamente, la superficie externa de
la MC luce més lisa y menos porosa que la superficie interna.
Presumiblemente, los poros pueden ser atribuidos a gotas del
extractante en la emulsidn utilizada para preparar las MC. El
s6lido que rodea a los poros tiene una apariencia granular,
atribuida al quitosano reticulado con el TPF.

Figura 2: Imagenes de microscopia 6ptica de las microcapsulas reticuladas con
tripolifosfato de sodio (TPF). MCL. 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.



R. Navarro-Mendoza et al. / Publicacion Semestral Padi Vol. 11 No. Especial (2023) 92-99 96

ENT » 10000
WO 88 e

Figura 3: Andlisis MEB de las microcéapsulas reticuladas con tripolifosfato de
sodio (MC3. LI: 10%, TR:20 min).

3.2. Evaluacion de la resistencia mecanica de las MC en
soluciones de HCl y Au(lll) en HCI

Se observé que solamente los materiales con 5y 10% de
extractante (MC1, MC2 y MC3) no presentan deterioro
evidente en soluciones de HCI 1.0 M. Caso contrario, a
concentraciones de HCI 0.01 y 0.1 M, todos los materiales,
desde las 24 h de agitacion, empiezan a presentar
fragmentaciones. EI mismo comportamiento se observé al
utilizar soluciones de Au(lll) en HCI (0.01, 0.1 y 1.0 M),
solamente presentaron buena estabilidad las MC con bajos
contenidos de extractante (5 y 10%) en HCI 1.0 M.

Se han reportado varios estudios sobre la estabilidad de
materiales a base de quitosano reticulado iénicamente con
diferentes compuestos fosfatados (Cai y Lapitsky, 2014; Lin et
al. 2019; Lopez-Lebn et al., 2005; Shu y Zhu, 2002). Las
propiedades de los geles reticulados estdn fuertemente
influenciadas por la acidez y la fuerza ionica del medio, las
cuales determinan las interacciones electrostaticas entre los
aniones y el quitosano. La acidez favorece la inestabilidad de
los hidrogeles reticulados por interacciones i6nicas (Shu y
Zhu, 2002). Esto es congruente con los resultados obtenidos en
el presente estudio, en los que se observé una inestabilidad de
las MC en soluciones de HCI 0.01 y 0.1 M. Sin embargo, las
MC mostraron buena estabilidad en soluciones de HCI 1 M.
Esto no ha sido completamente entendido. Los estudios
previos consultados no reportan el comportamiento de estos
materiales en concentraciones de HCI tan elevadas (1 M). Para
explicar los resultados obtenidos se requieren de estudios
complementarios mas exhaustivos, los cuales salen del alcance
de este trabajo.

3.3. Isotermas de sorcion de Au(lll) en HCI

En la Figura 4, se muestran los resultados de las isotermas
de sorcién de Au(lll) en HCI 1.0 M, en donde se estudié la
influencia de la concentracién de Cyphos IL 101 (5y 10%) y
el tiempo de reticulacion (20 min y 24 h). La forma de las
curvas es la caracteristica del Modelo de Langmuir, en la cual
se observa que la concentracion de Au(lll) adsorbido (qau)
aumenta con la concentracion del metal en solucion en
equilibrio (C.q) hasta alcanzar un valor maximo (gm).

3 40 4 -
¢ OO g o = o

20 4 OMC1 (5%, 20 min)
DIMC2 (5%, 24 h)
E & MC3 (10%, 20 min)
0 T T T v T v T T v 1
0 20 40 60 80 100 120

Ceq(mgl™)

Figura 4: Isotermas de sorcién de Au(lll). Influencia de la concentracién de
Cyphos IL 101 en los materiales y del tiempo de reticulacion. MC1 (LI: 5%,
TR: 20 min); MC2 (LI: 5%, TR: 24 h); MC3 (LI: 10%, TR: 20 min);
Temperatura: 20°C; Agitacién: 150 rpm; Cuei: LOM, m/V: 2 g L',

Las isotermas obtenidas tienen las caracteristicas tipicas de
una adsorcion muy favorable. Desde el inicio, se presenta una
adsorcion del metal casi total, de manera que la concentracién
de metal residual en solucién es practicamente nula y los
puntos quedan sobre el eje Y, alcanzando un valor cercano al
de gm. Para valores de concentracion de metal en solucién mas
grande (> 5 mg L"), la cantidad de metal adsorbida ya no
cambia mucho, lo cual corresponde a la saturaciéon de las
microcapsulas. Las caracteristicas de la técnica analitica
utilizada (espectrofotometria UV-Vis) no permitio obtener
puntos confiables dentro del primer segmento de recta de la
isoterma, en el cual se presentan muy bajas concentraciones de
Au(l11) en solucion en equilibrio.

Las isotermas fueron modeladas utilizando el Modelo de
Langmuir con (3) y los parametros caracteristicos del modelo
fueron obtenidos por regresion no lineal. Sin embargo, por
tratarse de una isoterma muy favorable y por no contar con
puntos experimentales confiables para muy bajas
concentraciones de Au(lll) en solucion en equilibrio, los
valores obtenidos para el pardmetro b no son confiables.
Dichos valores fueron muy elevados (>10°), pero la curva no
cambiaba significativamente para valores mayores de 50, los
cuales son cercanos a los obtenidos con sistemas similares
(estudio en proceso, atn no reportado: extraccion de Au(l1l) de
HCI con Cyphos IL 101 encapsulado con alginato de sodio).
Por lo anterior, se le asignd a b el valor de 50 y por regresion
no lineal se determinaron los valores de gm. Los valores
obtenidos se muestran en la Tabla 1, en donde el valor de b
debe ser considerado solo como indicativo.

Tabla 1: Pardmetros obtenidos para las isotermas de sorcion de Au(lll).

. Cyphos IL Tiempo de b Om
Material 711 (05 reticulacién (L mg™) (mg g7
MC1 5 20 min 50 36.4
MC2 5 24 h 50 36.4

MC3 10 20 min 50 72

En la Figura 4, se puede observar una buena correlacion
entre los datos experimentales (simbolos) y el modelo de
Langmuir (linea continua), utilizando los parametros
mostrados en la Tabla 1.
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Para las dos microcépsulas con 5% de extractante (MC1 y
MC?2), las curvas y los valores de gm (36.4 mg g?) son
idénticos, aun cuando estos materiales tienen tiempos de
reticulacion muy diferentes (20 min y 24 h, respectivamente),
lo cual demuestra que este parametro no afecta la capacidad de
extraccion. Por esta razon, en el caso de las isotermas con las
MC con 10% de extractante, solamente se obtuvieron las
isotermas de sorcién para las MC con 20 min de reticulacion
(MC3). Estas microcapsulas con 10% de extractante (MC3)
presentan una gm con un valor (72.0 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 esta 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. Navarro et al. (2010, 2017b) reportaron también
una capacidad de extraccion de Au(lll) proporcional a la
concentracion de Cyphos IL 101 en resinas impregnadas, con
una relacién estequiométrica 1:1 entre el LI y el Au(lll), de
acuerdo con la reaccién (1). Las capacidades de extraccion
reportados para la extraccion de Au(lll) con una resina de tipo
éster acrilico (Amberlita XAD-7) impregnada con 398 mg g
de LI alcanzaron valores de 155 mg g, lo cual corresponde a
una relacién estequiométrica LI:Au igual a 0.97 (Navarro et
al., 2010). Campos et al. (2008) reportan capacidades de
extraccion de 140 mg L para la extraccion de Au(lll) de HCI
1 M con Cyphos IL 101 encapsulado con alginato de calcio.
En nuestro caso, debido a la inestabilidad de las MC con altas
concentraciones de LI (>10 %), no es posible alcanzar
capacidades de extraccion tan altas. Sin embargo, es de
destacar, como se menciona més adelante, que la velocidad de
extraccion se ve sensiblemente afectada con concentraciones
elevadas de LI en las resinas impregnadas (Navarro et al.,
2010). Por otra parte, también se ha reportado la extraccion de
Cr(VI) usando Cyphos IL 101 encapsulado con quitosano
reticulado con TPF (Lin et al., 2019). Se estudio el efecto del
pH (2-10), concluyendo que los mejores resultados fueron
obtenidos a pH 3. No reportan problemas de inestabilidad de
los materiales. Observaron ademas que la capacidad de
extraccion se incrementa con el contenido del LI, alcanzando
valores de hasta 104 mg g*. Estos autores, reportan que
incialmente el cromo es adsorbido como Cr(VI) y que después
sufre una reducccion a Cr(ll1).

Durante la sorcion del Au(l11), se observo una decoloracion
de la solucién (inicialmente amarilla), al mismo tiempo que las
MC se colorearon de amarillo, debido a la transferencia del
Au(ll) de la solucion a las MC. En la Figura 5, se muestra una
imagen de microscopia Optica correspondiente a MC3 después
del proceso de extraccion de Au(lll).

La imagen obtenida por microscopia electrénica de barrido
(MEB), para MC reticuladas con TPF (MC3; LI: 10%, TR:20
min), después de extraccion de Au(lll) (Co: 95 mg L), se
muestran en la Figura 6. En esta imagen se presenta la
superficie interna de las MC, previamente fracturada,
observandose un conjunto de granulos ovalados, con forma
globular, la mayoria con tamafio entre 10 y 20 um,
aproximadamente; los cuales estan incluidos en una especie de
matriz  s6lida, porosa, con granulos muy finos
submicrométricos, al parecer relacionados con el TPF.

Estudios complementarios con el detector electrones
retrodispersos de angulo selecto (AsB), permitieron identificar
que los glébulos estan constituidos esencialmente por el

Cyphos IL 101 y el Au(lll) extraido y estan dispersos en toda
la microcdpsula, de manera mas o menos homogénea, e
incluidos en una fase solida constituida por el quitosano
reticulado por el TPF. Esto como secuencia del método de
sintesis de las microcapsulas, a partir de la emulsién formada
por el LIy la solucion del quitosano. Lo anterior, también pone
en evidencia que el Au(lll) se encuentra unido especificamente
al LI (y no al quitosano).
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Figura 5: Imagen de microscopia dptica de las microcapsulas reticuladas con
tripolifosfato de sodio. MC3 (LI: 10%, TR:20 min), después de la extraccion
de Au.
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Figura 6: Analisis MEB de las microcapsulas reticuladas con tripolifosfato de
sodio (MC3. LI: 10%, TR:20 min), después de la extraccion de Au.

Los resultados anteriores apoyan la hipétesis de que la
extraccién del Au(lll) por las microcdpsulas se realiza
mediante un mecanismo de intercambio iénico de las especies
cloroanionicas del oro (AuCly) con el anién Cl™ del liquido
i6nico, de acuerdo con la reaccion (1).

Por otra parte, se ha reportado que la extraccion de metales
preciosos con el Cyphos IL 101 (impregnado en la resina
Amberlita XAD-1180) puede ser selectiva, permitiendo su
separacion de los metales base. Ademas, la elucion selectiva
con eluentes especificos permite obtener fracciones
relativamente puras de Au(lll), Pt(IV) y Pd(Il) (Navarro et al,
2017b). En principio, los materiales fabricados en este estudio
presentan el potencial de lograr estas separaciones selectivas,
pero se requieren estudios complementarios para demostrarlo.



R. Navarro-Mendoza et al. / Publicacion Semestral Padi Vol. 11 No. Especial (2023) 92-99 98

3.4. Cinética de sorcion de Au(lll) en HCI

En la Figura 7, se muestran las cinéticas de sorcién
obtenidas de Au(lll) en HCI 1.0 M con las microcapsulas
reticuladas con TPF, 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 continuas los valores
obtenidos con el modelo de difusion intraparticular, utilizando
los valores de los coeficientes de difusion reportados en la
Tabla 2, los cuales fueron obtenidos con el modelo de Zhu y
Sengupta, observandose, 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: /Co ¥y
qtlqeq en funcion del tiempo. C: y Co son las concentraciones
de Au(I1l) en solucién al tiempo t y al inicio, respectivamente,
mientras que la relacién C: /Co representa la fraccion residual
de metal en solucidn al tiempo t, respecto a la concentracién
inicial y resulta atil para comparar curvas obtenidas bajo
diferentes condiciones experimentales. q: y qeq son las
concentraciones de Au(l1l) en la microcapsula al tiempo ty en
el equilibrio, respectivamente, y la relacion q./q.q €s conocida
como la fraccion de aproximacion al equilibrio a un tiempo t.
Mientras més cerca del equilibrio esté el sistema, mas cerca de
la unidad estara el valor de dicha fraccion. Esta relacion es
utilizada para determinar el valor del coeficiente de difusién
intraparticular y es Gtil para comparar de manera precisa
sistemas en los que la relacion CJCo en equilibrio son
diferentes. Mientras menos tiempo requiera para alcanzar
valores cercanos a la unidad més rapido seré el proceso de
adsorcion.

En general, las curvas C:d/Co en funcién del tiempo
descienden rapidamente y luego lo hacen méas lentamente,
hasta alcanzar un valor constante, el cual corresponde a la
condicion de equilibrio. Las microcapsulas MC1 y MC2 con
menor contenido de extractante (5%), presentan valores
mayores Ct/Co en equilibrio (0.36 y 0.39), en comparacién con
los valores obtenidos con las microcapsulas MC3 (0.28), que
tienen un mayor contenido de extractante (10%). Es importante
sefialar que la cinética para MC3 se obtuvo con una relacion
m/V=0.4 g L, que es la mitad de la que se utiliz6 para MC1
y MC2 (0.8 g L), esto con el propdsito de tener cantidades
comparables de extractantes en los tres casos. A pesar de tener
cantidades similares de extractantes, la extraccion fue mas
eficiente para las MC3 que tienen una mayor concentracion de
extractante en las microcapsulas.

Por otra parte, los valores de los coeficientes de difusion
intraparticular obtenidos (Tabla 2) muestran valores un poco
mayores para las microcapsulas MC1, en comparaciéon con
MC2 y MC3, las cuales tienen valores practicamente iguales
entre si. Es decir, hay menor resistencia a la difusion (cinéticas
mas répidas) para las MC con menor contenido de LI (5%) y
menor tiempo de reticulacion (20 min).

Tabla 2: Coeficientes de difusion intraparticular (D) obtenidos para la
sorcion de Au(l11) con microcapsulas reticuladas con TPF.
Cyphos Diametro D

. Tiempo de -
Material “‘(0}0())1 reticulacion prz);nr?](;lo (107 m? min™1)
MC1 5 20 min 1.87 6.26
MC2 5 24 h 1.85 5.46
MC3 10 20 min 1.90 5.33

La disminucidon de la velocidad de extraccién con el
incremento de la concentracion del LI también ha sido
reportado previamente en la extracciéon de Au(lll) y otros
metales preciosos con Cyphos IL 101 encapsulado (Campos et
al., 2008; Vincent et al., 2018) o impregnado en resinas
poliméricas como la Amberlita XAD-7 (éster acrilico)
(Navarro et al., 2010) y la Amberlita XAD-1180 (estireno
divinilbenceno) (Navarro et al., 2017b). De acuerdo con estas
investigaciones, en estos casos, la velocidad de extraccion esta
determinada por la difusién intraparticular y los materiales con
altas concentraciones de LI presentan una mayor resistencia a
la difusion de los iones metalicos debido a la alta viscosidad
del Cyphos IL 101. El tamafio de las MC tiene un importante
efecto sobre el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio,
dado que la velocidad estd determinada por la difusion
intraparticular; particulas més grandes requieren de mas
tiempo para alcanzar el equilibrio. En el caso de la extraccion
de Au(lll) con Cyphos IL 101 encapsulado con alginato de
calcio, los tiempos requeridos para alcanzar el equilibrio
fueron 24, 48 'y 72 h, para MC con diametros de 0.45, 0.99 y
1.60 mm, respectivamente (Campos et al., 2008). En este
estudio, los tiempos requeridos para alcanzar el equilibrio
fueron de aproximadamente 72 h, pero los diametros de las MC
son mayores (1.85-1.90 mm). En principio, la sintesis de MC
de menor tamafio es factible y permitiria reducir
significativamente los tiempos necesarios para alcanzar el
equilibrio.
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Figura 7: Cinética de sorcion de Au(lll) con microcapsulas reticuladas con
TPF. Influencia de la concentracion de Cyphos IL 101 y del tiempo de
reticulacion. Representacion Ci/Co en funcion del tiempo y g/qeq en funcion
del tiempo. 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 rpm;
Che: L.OM. Co: 50 mg L™'; m/V: 0.4 g L (paraMC3) 6 0.8 g L™
(para MC1y MC2).
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4. Conclusiones

El estudio de estabilidad de los materiales mostré que solo
fueron estables las MC con bajas concentraciones de LI (5-
10%), en medio HCI 1.0 M. El tiempo de reticulacion no afecta
la estabilidad de las MC.

Aumentando la concentracion de Cyphos IL 101 en las
microcapsulas, se incrementa la eficiencia de extraccion,
aunque disminuye un poco la velocidad de extraccion. El
tiempo de reticulacion no afecta de manera significativa la
capacidad, ni la velocidad de extraccion del Au(l11).

Los materiales fabricados presentan un buen potencial para
su aplicacion a la recuperacion selectiva de Au(lll) de
soluciones de HCI provenientes del tratamiento de lixiviacion
de residuos electronicos.

Agradecimientos

Los autores agradecen al Laboratorio Nacional de
Caracterizacion de Propiedades Fisicoquimicas y Estructura
Molecular (LACAPFEM) UG-UAA-CONACYT, por el
apoyo para la realizacion de los estudios de Microscopia
Electronica. Agradecen también el apoyo a la Universidad de
Guanajuato (CIIC 228/2023. Recuperacién de metales
preciosos de fuentes secundarias utilizando extractantes
encapsulados).

Referencias

Ahamed, M.E.H., Mbianda, X.Y., Mulaba—-Bafubiandi, A.F., Marjanovic, L.
(2013). Selective extraction of gold(I1l) from metal chloride mixtures using

ethylenediamine  N—(2—(1-imidazolyl)ethyl) chitosan ion—imprinted
polymer. Hydrometallurgy, 140, 1-13.
DOI:10.1016/j.hydromet.2013.08.004
Cai, Y. Lapitsky, Y. (2014). Formation and dissolution of

chitosan/pyrophosphate nanoparticles: Is the ionic crosslinking of chitosan
reversible?. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 115, 100-108.
DOI:10.1016/j.colsurfb.2013.11.032

Campos, K., Vincent, T., Bunio, P., Trochimczuk, A., Guibal, E. (2008). Gold
recovery from HCI solutions using Cyphos IL- 101 (a quaternary
phosphonium ionic liquid) immobilized in biopolymer capsules. Solvent
Extraction and lon Exchange, 26(5), 570-601.
DOI:10.1080/07366290802301572

Cieszynska, A., Regel-Rosocka, M., Wisniewski, M. (2007). Extraction of
palladium(11) ions from chloride solutions with phosphonium ionic liquid
Cyphos® 1L101. Polish Journal of Chemical Technology, 9(2), 99-101.
DOI:10.2478/v10026-007-0037-4

Cui, J., Zhang, L. (2008). Metallurgical recovery of metals from electronic
waste: A review. Journal of Hazardous Materials, 158(2-3), 228-256.
DOI:10.1016/j.jhazmat.2008.02.001

Das, N. (2010). Recovery of precious metals through biosorption — A review.
Hydrometallurgy, 103(1-4),180-189.
DOI:10.1016/j.hydromet.2010.03.016

Ding, Y., Zhang, S., Liu, B., Zheng, H., Chang, C., Eckberg, C. (2019).
Recovery of precious metals from electronic waste and spent catalysts: A
review. Resources, Conservation and Recycling, 141, 284-298.

DOI:10.1016/j.resconrec.2018.10.041

Korte, F., Spiteller, M., Coulston, F. (2000). The cyanide leaching gold recovery
process is a nonsustainable technology with unacceptable impacts on
ecosystems and humans: The disaster in Romania. Ecotoxicology and
Environmental Safety, 46(3), 241-245.

DOI:10.1006/eesa.2000.1938

Lin, X., Liu, J., Wan, S., He, X,, Cui, L., Wu, G. (2019). A novel strategy for
Cr(V1) removal from aqueous solution via CYPH@ IL101/chitosan capsule.
International Journal of Biological Macromolecules, 136, 35-47.

DOI: 10.1016/j.ijbiomac.2019.05.125

Loépez-Leon, T., Carvalho, E.L.S., Seijo, B., Ortega—Vinuesa, J.L., Bastos—
Gonzélez, D. (2005). Physicochemical characterization of chitosan
nanoparticles: electrokinetic and stability behavior. Journal of Colloid and
Interface Science, 283(2), 344-351.

DOI: 10.1016/j.jcis.2004.08.186.

Morales, J. (2020). Microencapsulacion de liquidos i6nicos con alginato de
calcio mediante gelificacion inversa para la recuperacion de Au(lll). Tesis
de maestria, Universidad de Guanajuato.
http://repositorio.ugto.mx/handle/20.500.12059/4502.

Natarajan, G., Ting, Y.-P. (2015). Gold biorecovery from e-waste: An
improved strategy through spent medium leaching with pH modification.
Chemosphere, 136, 232-238.

DOI:10.1016/j.chemosphere.2015.05.046

Navarro, R., Lira, M.A., Saucedo, I., Alatorre, A., Avila, M., Guibal, E. (2017a).
Amberlite XAD resins impregnated with ionic liquids for Au(Il1) recovery.
Macromolecular Symposia, 374(1), 1600143.
DOI:10.1002/masy.201600134

Navarro, R., Lira, M.A., Saucedo, I., Alatorre, A., Guibal, E. (2017b). Amberlite
XAD-1180 impregnation with Cyphos IL101 for the selective recovery of
precious metals from HCI solutions. Gold Bulletin, 50(1), 7-23.
DOI:10.1007/s13404-016-0190-8

Navarro, R., Saucedo, I., Lira, M.A., Guibal, E. (2010). Gold (I11) recovery from
HCI solutions using Amberlite XAD-7 impregnated with an ionic liquid
(Cyphos 1L-101). Separation Science and Technology, 45(12-13), 1950—
1962.

DOI:10.1080/01496395.2010.493116

Nguye, V.T., Lee, J.—¢, Kim, M.-s, Kim, S.—k., Chagnes, A., Cote, G. (2017).
Sustainable extraction and separation of precious metals from hydrochloric
media using novel ionic liquid-in-water microemulsion. Hydrometallurgy,
171, 344-354.

DOI:10.1016/j.hydromet.2017.06.003

Okeola, F.O., Odebunmi, E.O. (2010). Comparison of Freundlich and Langmuir
isotherms for adsorption of methylene blue by agrowaste derived activated
carbon. Advances in Environmental Biology, 4(3), 329-335.
http://www.aensiweb.com/old/aeb/2010/329-335.pdf

Sheel, A., Pant, D. (2018). Recovery of gold from electronic waste using
chemical assisted microbial biosorption (hybrid) technique. Bioresource
Technology, 247, 1189-1192.

DOI:10.1016/j.biortech.2017.08.212

Shu, X.Z., Zhu, KJ. (2002). The influence of multivalent phosphate structure
on the properties of ionically cross—linked chitosan films for controlled drug
reléase. European Journal of Pharmaceutics and Biopharmaceutics, 54(2),
235-243.

DOI: 10.1016/S0939-6411(02)00052-8

Vincent, T., Parodi, A., Guibal, E. (2018). Immobilization of Cyphos IL-101 in
biopolymer capsules for the synthesis of Pd sorbents. Reactive & Functional
Polymers, 68(7), 1159-1169.

DOI:10.1016/j.reactfunctpolym.2008.04.001

Zhu, Y., Sengupta, A. K. (1992). Sorption enhancement of some hydrophilic
organic solutes through polymeric ligand exchange. Environmental Science
& Technology, 26(10), 1990-1998.

DOI:10.1021/es00034a017


https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2015.05.046

