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Recuperacion de Au (111) con liquidos idnicos encapsulados. Efecto del emulsificante
Au (I11) recovery with encapsulated ionic liquids. Effect of emulsifier
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Resumen

La produccién mundial de chatarra electrénica es un problema ambiental. Parte importante de estos residuos son metales
preciosos. Para recuperarlos, se utilizan diversos métodos de separacion, como la extraccion con extractantes encapsulados, para
lo cual, es necesario fabricar emulsiones estables. En este trabajo se presentan resultados de la fabricacion de materiales a base
del liquido i6nico (LI) Cyphos IL 101 (cloruro de trihexil(tetradecil)fosfonio) encapsulado con alginato de calcio, por gelificacion
inversa, utilizando emulsiones del LI con carboximetilcelulosa (CMC) y goma arabiga (GA) como emulsificante. Se estudio la
estabilidad de los materiales, asi como su desempefio en la extraccion de Au (111), en funcion del tiempo de fabricacion. Los
resultados obtenidos son comparados con los obtenidos previamente con materiales similares sin GA. Las emulsiones y las
microcapsulas con GA muestran una mayor estabilidad. Al incrementarse el tiempo de fabricacion, ambos materiales muestran
una disminucion de la capacidad y la velocidad de extraccion de Au (Ill), pero estas variaciones son menores para las
microcépsulas con GA.

Palabras Clave: Au (111), microcapsulas, Cyphos IL 101, emulsiones, goma arébiga.
Abstract

The global production of electronic scrap is an environmental problem. An important part of this waste are precious metals.
To recover them, several separation methods are used, such as extraction with encapsulated extractants, being necessary to
manufacture stable emulsions. This paper presents the results of the fabrication of materials with the ionic liquid (IL) Cyphos IL
101 (trihexyl(tetradecyl)phosphonium chloride) encapsulated with calcium alginate by reverse gelling. Emulsions of LI,
carboxymethylcellulose (CMC) and gum arabic as emulsifier were used. The materials stability and their performance in the Au
(111) extraction were studied as a function of the fabrication time. The obtained results are compared with the previous ones using
similar materials except GA. Emulsions and microcapsules with GA show a greater stability. Increasing the fabrication time,
both materials show a decrease on the extraction capacity and speed, but these variations were lower for the microcapsules with
GA.

Keywords: Au (I11), microcapsules, Cyphos IL 101, emulsions, gum arabic.

1. Introduccién toneladas (Mt) de desechos electronicos, y se estima que para

el afio 2030, se generaran 74.7 Mt de esta basura electrénica

La demanda de equipos eléctricos y electronicos ha
aumentado drasticamente con el avance de la tecnologia, sus
continuas innovaciones acortan la vida util de estos
dispositivos y trae como consecuencia un aumento
considerable en todo el mundo en la generacion de desechos
eléctricos y electronicos originando las llamadas minas
urbanas (Abdelbasir et al., 2018). Estudios recientes arrojaron
que a nivel mundial en el 2019 se generaron 53.6 millones de
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(Ahirwar y Tripathi, 2021). Los desechos eléctricos y
electrénicos estan clasificados como material peligroso, por lo
tanto, deben tratarse adecuadamente. No obstante, la presencia
de metales preciosos presentes en estos desechos, tales como
el oro, plata, platino, paladio, entre otros, hace atractivo su
reciclaje. La recuperacion de estos metales preciosos, asi como
galio, telurio y otros metales base a partir de estos desechos,
hacen que sean una buena fuente secundaria para su
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recuperacion (Islam et al., 2019). Por todo lo anterior, es de
suma importancia desarrollar técnicas rentables, faciles y
amigables con el medio ambiente para la recuperacion de estos
metales, trayendo como beneficio la reduccion en la
explotacion de las fuentes primarias para su extraccion, en las
cuales se encuentran en muy bajas concentraciones y que
consumen una cantidad significativa de energia durante su
extraccion. Tal es el caso de los procesos pirometalirgicos e
hidrometalGrgicos, los cuales son las principales rutas para el
procesamiento de los desechos electrénicos (Khaliq et al.,
2014).

Los métodos pirometallrgicos implican el tratamiento
térmico de los desechos electronicos que involucran pasos de
incineracion, fundicion en un horno de arco de plasma y la
fusién a altas temperaturas para la recuperacion de estos
metales. Sin embargo, tienen algunas limitantes como la
liberacién de dioxinas peligrosas de los retardantes de llama y
cloruro de polivinilo (PVC) presente en los desechos
electrénicos cuando estos se funden. Ademas, implican costos
operativos elevados y se requieren controles especiales de
emision para salvaguardar el medio ambiente (Abdelbasir et
al., 2018).

Por otro lado, las técnicas hidrometalGrgicas son
consideradas procesos mas recientes para el tratamiento de
minas urbanas. Dicha técnica es aplicable a baja escala y a
bajas concentraciones de metales preciosos, la cual consiste en
disolucién de estos metales provenientes de una matriz sélida,
mediante soluciones de lixiviacion a base de &cido sulfurico,
acido clorhidrico, &cido nitrico o agua regia (Ritcey, 2006).
Destacan también el tratamiento con cianuro, tiourea y
tiosulfato para la lixiviacion del oro y otros metales preciosos
(Cyganowski et al., 2017). Se ha demostrado que las
lixiviaciones de oro y plata son exitosas al llevarse a cabo
mediante dichos procesos hidrometallrgicos, en donde el
subsecuente aislamiento y concentracion de los metales del
lixiviado involucra técnicas de separacion y purificacién como
el intercambio idnico, adsorcién y extraccion con solventes,
entre otros (Ahirwar y Tripathi, 2021).

Asi mismo, la técnica de extraccién por solventes (también
Ilamada extraccion liquido-liquido) es util para el tratamiento
de soluciones concentradas, sin embargo, para el caso de
soluciones diluidas, los procesos de extraccion liquido-liquido
no son competitivos, debido a la pérdida de solventes y el gran
impacto ambiental que se desencadena (Wei et al., 2016). Es
por este motivo que, recientemente, se han implementado
nuevas técnicas de separacién y purificacion metalica a partir
de soluciones acidas que contienen bajas concentraciones de
iones metalicos, buscando que sean procesos eficientes,
rentables y amigables con el medio ambiente. Un ejemplo son
los sistemas de inmovilizacion de extractantes usando métodos
de impregnacion o de encapsulacion, tal es el caso de las
resinas impregnadas y la microencapsulacion de extractantes
empleando biopolimeros que son recursos renovables, de facil
degradacion, de bajo costo, no téxicos y que ademas exhiben
una buena sorcién para la recuperacién de metales preciosos
(Vincent et al., 2008).

La encapsulacion puede definirse como la incorporacion de
sustancias liquidas, sélidas 0 gaseosas en una matriz, la cual
tiene la funcién de preservar su estabilidad y protegerlas del
medio durante periodos prolongados (Santagapita et al., 2011).
La sustancia que se encapsula puede denominarse nucleo,
agente activo o fase interna y el material de recubrimiento,

agente encapsulante o recubrimiento (Nedovic y Zuidam y
Shimoni, 2010) (ver Figura 1).

La encapsulacidn de extractantes para la recuperacion de
iones metalicos se basa en incorporar el extractante dentro de
una matriz polimérica porosa, lo que permite la extraccion y
difusion de las especies hacia el interior de las microcapsulas,
con la posibilidad de posteriormente recuperar el metal
extraido utilizando una solucién apropiada. El uso de esta
metodologia presenta la posibilidad de extraer, separar y
recuperar selectivamente diferentes metales, en funcién del
extractante empleado (Lupo Pasin et al., 2012).

Pared encapsulante

Extractante
encapsulado

Nucleo

Figura 1: Representacion general de la estructura de una microcapsula (MC).

Ademas, una nueva clase de “extractantes verdes” también
conocidos como liquidos idnicos (LI), han llamado la atencién
de los investigadores debido a sus propiedades, tales como
presion de vapor casi nula, no son inflamables, de viscosidad
ajustable, alta conductividad y estabilidad térmica (Kaur et al.,
2022); razones por las que los solventes organicos toxicos y
volatiles estan siendo sustituidos por este tipo de extractantes.
Los LI son sales organicas liquidas que estan constituidos por
un catién asimétrico, voluminoso y de naturaleza organica
como, por ejemplo, piridinio, imidazolio, fosfonio, etc., y un
anion que puede ser organico o inorganico. Dadas las
propiedades de los iones que lo constituyen, este tipo de
compuestos quimicos se pueden adaptar con facilidad a
diversos campos de aplicacién. Tal es el caso del Cyphos IL
101 (cloruro de trihexil(tetradecil)fosfonio), constituido por un
cation tetraalquilfosfonio (L*) y el anién cloruro (CI), el cual
presenta buenas propiedades de extraccidon selectiva hacia
algunos metales, destacando la afinidad hacia el Au (l11),
formando asi clorocomplejos que son extraidos por el LI
mediante un mecanismo de intercambio idnico, como se
muestra en (1) (Navarro et al., 2017; Navarro et al., 2010).

AUCLs + L*CI > L*AuCly + CI- 1)

En este trabajo se fabricaron microcdpsulas (MC)
elaboradas con alginato de calcio por gelificacion inversa,
empleando como extractante el LI, Cyphos IL 101
emulsionado con carboximetilcelulosa. De manera general,
para la fabricacién de las MC, se prepara una emulsion que esta
constituida de LI, cloruro de calcio y carboximetilcelulosa, la
cual posteriormente se gotea en una solucién de alginato de
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sodio para dar paso a la formacién de la capa de recubrimiento
de alginato de calcio de las MC. Resultados previos mostraron
la notable inestabilidad de la emulsion que se encuentra dentro
de las MC bajo el material de recubrimiento de los materiales.
Donde, el ndcleo de las MC esté constituido por una emulsion
de tipo aceite/agua que estd compuesta por dos liquidos
inmiscibles entre si, en donde uno de ellos esta disperso en
forma de gotas (fase dispersa) en otro (fase continua). Las
emulsiones son  normalmente  sistemas  coloidales
termodinamicamente inestables desde el punto de vista
termodinamico, ya que un sistema liquido-liquido tiene una
tendencia natural a separarse y a disminuir su area interfacial,
asi como su energia interfacial (Pal et al., 2021).

Los procesos fisicos y quimicos, asi como el tiempo de
fabricacion pueden hacer que una emulsion se vuelva
inestable. La inestabilidad fisica se refiere a fendmenos de
separacion por gravedad, coalescencia, cremosidad,
aglomeracion e inversion de fases, entre otros, mientras que la
inestabilidad quimica son cambios como la oxidacion y la
hidrolisis con el tiempo (Appelqvist et al., 2016).

La emulsion juega un papel importante sobre la eficiencia y
estabilidad de las gotas de aceite producidas mediante los
procesos de encapsulaciéon. Algunas de las principales
propiedades o parametros utilizados para evaluar la estabilidad
de las emulsiones son la viscosidad, el tamafio de gota, la
velocidad de formacion de crema, potencial zeta, entre otros
(Campelo et al., 2017).

Varios estudios han mostrado que las emulsiones de tipo
aceite—agua pueden ser estabilizadas utilizando la adsorcién de
particulas nano o microsélidas en la unidn interfacial. Algunos
emulsionantes disponibles de forma natural y faciles de
encontrar son los polisacaridos y algunas proteinas, las cuales
son ampliamente utilizados como agentes emulsionantes y
estabilizantes dentro de la industria cosmética, farmacéutica y
alimenticia, debido a su amplia gama y buena capacidad
emulsionante, capaz de reducir o evitar la inestabilidad de las
emulsiones (Pal et al., 2021). Sin embargo, existen
limitaciones importantes para el uso de emulsionantes a base
de proteinas en muchos productos alimenticios, por ejemplo,
las gotas de aceite recubiertas de proteinas suelen ser inestables
a cambios de pH, a fuerzas idnicas altas y a temperaturas
elevadas (Bai etal., 2017). Por esta razon, a menudo Se agregan
polisacéridos o bien una mezcla de estos para contrarrestar
estas desventajas, tal es el caso de la gelatina, goma arabiga,
goma de xantana, pectina, carboximetilcelulosa, carragenina,
quitina, quitosano y almidones modificados, los cuales se han
utilizado como emulsionantes (Dickinson, 1994).

Como se menciond, en trabajos previos, se fabricaron
microcapsulas a partir de emulsiones de Cyphos IL 101 con
carboximetilcelulosa. Inicialmente  estos  materiales
presentaron buena apariencia y resistencia mecéanica, asi como
un buen desempefio en la extraccion de Au (I11) de soluciones
de HCI 0.1 M. Sin embargo, con el paso del tiempo, después
de 9 semanas de fabricacidn, en el interior de las MC, se
observé una separacion parcial de las fases que constituyen la
emulsién, haciéndose evidente el fendmeno de coalesencia de
las gotas de LI (Figura 3). La capacidad de extraccion
disminuy6 de 112.6 a 95.9 mg g%, mientras que los estudios
cinéticos mostraron también una pérdida de eficiencia (la
fraccion residual en el equilibrio paso de 0.046 a 0.19) y una
disminucion de la velocidad de extraccion (el coeficiente de

difusién intarparticular paso de 7.26x101! a 4.14x10'! m?
min-1).

Con el proposito de mejorar la estabilidad de las
emulsiones en el interior de las MC y el desempefio de éstas en
la extraccion de Au (111), en este estudio se prepararon MC con
CMC, con un procedimiento similar, pero adicionando ademas
goma ardbiga como emulsionante durante el proceso de
fabricacién de la emulsion.

La goma arébiga (GA), la cual es un exudado del arbol de
Acacia Senegal, perteneciente a la familia Leguminosae (Patel
y Goyal, 2015), es un heteropolisacarido anfifilico ramificado
complejo, una de sus principales propiedades es la capacidad
para formar una pelicula adsorbida en la interfaz de una
emulsién de tipo aceite—agua. La formacién de una capa
estéricamente estabilizadora alrededor de las gotas de
emulsion permite que esta sea estable durante periodos largos
(Dickinson y Galazka, 1991). Esta propiedad hace que la GA
sea muy Util en varios campos, pero especialmente en la
industria alimentaria, donde se utiliza como encapsulador y
estabilizador. A diferencia de los emulsionantes a base de
proteina, la GA no es sensible a altas fuerzas idnicas, altas
temperaturas, es estables en condiciones &cidas, asimismo
evita la coalescencia de las gotas de aceite (Bai et al., 2017).

Por lo anterior, en el presente trabajo, se fabricaron
microcapsulas mediante el proceso de gelificacion inversa,
encapsulando el extractante Cyphos IL 101 con una capa de
alginato de calcio que facilita la extraccion y el proceso de
separacion del metal. Para la fabricacién de la emulsion se
emple6 CMC mas goma arabiga (MC CMC/GA).
Primeramente, se prepard una emulsion a base del extractante
Cyphos IL 101, solucidén de CaCl; y una solucion de CMC/GA.
Después se procedié a la emulsificacion, y la emulsion
obtenida fue extruida en una solucion de alginato de sodio,
dando lugar a la formacion de la capa externa de alginato de
calcio de los materiales. Enseguida, las MC fueron lavadas y
puestas en contacto con CaCl, (curado) para darles mayor
firmeza.

Posteriormente, se realizé un estudio comparativo de las
MC con solo CMC vy las fabricadas con CMC/GA. Esto
incluy6 un estudio morfolégico mediante microscopia Optica,
y el estudio de la estabilidad de la emulsion al interior de las
MC, con el paso del tiempo desde el momento de su
fabricacion. Ademas, se realizd un estudio termodinamico y
cinético de sorcién de Au (Ill), en funcion del tiempo de
fabricacion (4 h, 2, 6 y 9 semanas), con el proposito de evaluar
las propiedades y el desempefio de los diferentes materiales, en
funcion del tiempo de fabricacion.

2. Procedimiento experimental
2.1. Materiales y reactivos

Para la fabricacién de los materiales se utilizé el liquido
iénico, cloruro de trihexil(tetradecil)fosfonio (Cyphos IL 101),
con un grado de pureza de > 95 %, (Sigma—Aldrich, Francia);
sal de sodio de carboximetilcelulosa (CMC) (Aldrich, Estados
Unidos), alginato de sodio de viscosidad media proveniente de
algas pardas (Sigma, Reino Unido), cloruro de calcio
(CaCl,*H0) (Karal, México). Otros reactivos grado analitico
fueron: acido clorhidrico, HCI 37 % (Karal, México) y acido
tetracloroaurico trihidratado, HAuCl4*3H,0, > 49.0 % base Au
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(Sigma-Aldrich, Estados Unidos). En todas las soluciones
utilizadas se empled agua desionizada como disolvente.

2.2. Equipos utilizados

Los equipos empleados fueron: balanza analitica marca
RADWAG; homogeneizador Ultraturrax T-25, marca IKA;
incubadora orbital INO 650V-7 de SEV, tipo ping pong;
espectrofotometro UV-Visible, marca VARIAN, modelo Cary
50 Probe; y estereomicroscopio STEMI 508, marca Zeiss, con
objetivo de 16X y un zoom de 3.2x y 2.5x.

2.3. Fabricacion de las microcapsulas

Los materiales se fabricaron mediante el proceso de
gelificacion inversa, de manera similar a como fueron
preparadas en estudios previos las MC con CMC, sin GA
(Morales, 2020). Como primer paso, se prepar6 una emulsion
a partir de una mezcla dispersante, que contenia: 5.6 g de
solucién con una mezcla de carboximetilcelulosa y goma
arébiga (al 5% cada una), 1.4 g solucién de CaCl, 0.5 My 3 g
de extractante (Cyphos IL 101). La emulsién se homogenizé a
3200 rpm durante tres minutos en un Ultraturrax. Después, la
emulsion fue extruida mediante una técnica de goteo,
empleando una jeringa con un didmetro interno de 0.25 mm,
en una solucion de alginato de sodio al 0.2 %, las
microcapsulas permanecieron en la solucion de alginato
durante 3 minutos. Durante esta etapa se produce la
gelificacion inversa, en la cual los iones calcio migran a la
superficie de las gotas y reaccionan con el alginato de sodio de
la solucidn, provocando la formacion de una capa sobre las
particulas, mediante la coagulacion del alginato de calcio,
generdndose de esta manera las  microcapsulas.
Posteriormente, el material se retir6 de la solucién de alginato
y se lavé con agua para retirar el exceso de este. A
continuacion, fueron dispersadas en una solucién de CaCl; 0.5
M durante cuatro horas para dar firmeza al recubrimiento
(curado) (Figura 2). Pasado el tiempo de curado, los materiales
fueron retirados de la solucién y se colocaron en una solucion
de CaCl; 0.1 M para su almacenaje.

2.4. Estudio termodinamico y cinético de extraccion de Au

(1)

Se realizaron estudios cinéticos de extraccién de Au (1)
después de diferentes tiempos de fabricacion: 4 h, 2, 6y 9
semanas, los cuales se llevaron a cabo bajo condiciones
estacionarias, en discontinuo (batch). Se pesaron 0.200 g de
microcépsulas y se pusieron en contacto con 100 mL de
solucion de Au (111) (= 190 mg L™ en HCI 0.1 M). Las muestras
se mantuvieron en agitacion en una incubadora tipo orbital, a
150 rpm, a una temperatura controlada de 20 + 1 °C, durante
seis dias. En tiempos establecidos se colectaron alicuotas de
0.2 mL y se diluyeron con 1.3 mL de HCI 0.1 M, para
posteriormente determinar la concentracion de Au en la
solucion.

Para las isotermas de sorcion de Au (l11) se pesaron 0.0200
g de microcépsulas, posteriormente, se agregaron 10 mL de
soluciones de Au (I1l) desde 162 hasta 377 mg L™*. Las
muestras se colocaron en agitacién en una incubadora tipo
orbital, a una temperatura (20 °C) y velocidad controlada (150

rpm), durante siete dias. Se tomd una alicuota directa de 1.5
mL o bien se hizo la dilucién correspondiente segin fuera el
caso de cada frasco y posteriormente se cuantifico el contenido
del metal.

La concentracién de Au (II1) inicial (Co) y a diferentes
tiempos (Cy), para las cinéticas e isotermas, se determind por
espectrofotometria UV-Vis, usando una celda de cuarzo y una
longitud de onda de 314 nm.

La cantidad de Au (lI1) en las microcapsulas, se calculé
mediante la siguiente ecuacion.

ge = (Co— C)V/m 2

donde, g: (mg g*) es la concentracion de metal extraido en las
microcapsulas, Co (mg L) es la concentracion inicial del
metal en la solucion, Ci (mg L™') es la concentracion de metal
en solucién al tiempo t, V (L), el volumen de la solucién y m
(9), la masa de microcapsulas.

El modelo de Langmuir es el mas usado para describir la
adsorcion fisica. Dicho modelo describe cuantitativamente la
adsorcibn méaxima que se genera en contacto sobre la
superficie homogénea saturada de moléculas de soluto sobre la
superficie del adsorbente, asumiendo que la capa adsorbida es
una monocapa homogénea, la energia de adsorcion es
constante y no hay interacciones entre moléculas (Fraser y
MacFarlane, 2009).

La concentracion de metal en los materiales, en el
equilibrio, se calculé mediante la siguiente ecuacién;

Geq = (Co — Ceq) V/m (3)

donde, geq (Mg g1) ¥ Ceq (Mg L) son la concentracion de metal
en equilibrio adsorbido en las microcépsulas y en solucién,
repectivamente.

La isoterma de Langmuir est4 dada por (4):

dmbCeq
e @

Qeq =

donde, gm es la capacidad méaxima de adsorcion equivalente a
una monocapa superficial de soluto adsorbido (mg g™*) y b es
una constante relacionada con la entalpia neta de adsorcion (L
mgl).

El modelo de Zhu y Sengupta (Zhu y Sengupta, 1992) fue
usado para determinar el coeficiente de difusion intraparticular
(D), para el cual se obtuvo el mejor ajuste entre los datos
experimentales y los calculados con (5).

q 6 o 1 _p2p2 2
$= 1_F[Z"=1n_2e nemw Dt/r] (5)

donde: D, es el coeficiente de difusion intraparticular (m?
min 1), t es el tiempo (min), r, el radio de la particula (m) y n,
el nimero de término de la serie.
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La aplicacion del modelo de Zhu y Sengupta para el calculo 3. Resultados y discusion
del coeficiente de difusion considera el radio de particulas
esféricas, el cual representa la distancia maxima que recorre el 3.1. Preparacion y caracterizacién de las MC
adsorbato.

Los parametros b y qm de la Ecuacion de Langmuir y el A fin de evaluar las caracteristicas morfoldgicas de los
coeficiente de difusion intraparticular se determinaron por  materiales fabricados y el efecto del tiempo de
regresion no lineal, usando el Macro Solver de Microsoft  almacenamiento en el comportamiento de estos, se realizaron
Excel. estudios de microscopia dptica.
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Figura 3: Representacion general de la estructura de una microcapsula (MC).
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En la Figura 3, se muestran las microfotografias que
corresponden a los materiales fabricados con CMC vy
CMC/GA con 4 h, y 9 semanas de haber sido fabricadas, donde
se puede observar que las MC tienen forma esférica y
presentan una distribucion de tamafio homogéneo, el cual no
cambi¢ significativamente con el tiempo de fabricacion. El
didmetro de las MC (@) fue de 2.040 mm para las MC CMC y
1.917 mm para las MC CMC/GA.

El estudio de microscopia Optica también permitié observar
los cambios de la emulsién al interior de las MC, después de 9
semanas desde su fabricacion, mostrando que las MC sin GA
presentaron una inestabilidad en la emulsion, con una evidente
separacion de fases y coalescencia de las gotas del LI, mientras
que, en el caso de las MC a las cuales se le adiciono el
emulsificante GA, los cambios observados son menos
importantes, mostrando una mayor estabilidad de la emulsion.

Por otra parte, en la Figura 3, también se presentan las
imagenes de las MC, después de 9 semanas de fabricacién,
obtenidas después de la sorcion de oro. Las MC con GA,
muestran una apariencia homogénea en toda la particula, del
color amarillo caracteristico del complejo Au (111) con el LI,
evidenciando la extraccion exitosa del metal por parte de las
microgotas del LI distribuidas de manera homogénea en toda
la microcapsula. En cambio, en el interior de las MC sin GA,
se observa una degradacion de la emulsion mostrando una
evidente separacion de fases, en donde al parecer el extractante
se encuentra en la fase de color blanco y la fase acuosa
corresponde a la fase incolora transllcida. Esta hipdtesis se
demostr6 al observar que las MC sin GA a las 9 semanas,
después de extraer el Au (1), conservan sin cambios la fase
acuosa incolora transllcida y la fase de color blanco con el LI
toma la coloracion amarilla caracteristica del complejo Au
(1IH/LLI. En el interior de estas MC, se observaron también
grandes gotas amarillas, evidenciando la coalescencia de las
gotas del LI. Estos resultados demuestran una mayor
estabilidad de la emulsion en las MC con la adicion de la GA.

3.2. Estudio cinético de extraccion de Au (111)

Los estudios cinéticos de extraccion de Au (I11) a partir de
soluciones de HCI 0.1 M; a las 4 h, 2, 6 y 9 semanas después
de haber sido fabricadas las MC, se muestran en la Figura 4,
donde se presentan las graficas de la fraccion residual del metal
en solucién (C/Co) vs. tiempo, observandose un buen ajuste
entre los datos experimentales (simbolos) y el modelo (linea
continua).

Las curvas presentan la forma caracteristica de las
cinéticas, con un descenso rapido del valor de C/Co y luego
continlia descendiendo més lentamente hasta alcanzar un valor
constante, correspondiente a la condicion de equilibrio. Este
valor, representa la fraccion residual del metal en equilibrio
(Ci/Co)eq Yy mientras mas eficiente es la extraccién, menor es
este valor.

Primeramente, los resultados cinéticos obtenidos a los
diferentes tiempos de fabricacién de las MC con GA muestran
que las cuatro curvas son similares, pero que, a mayor tiempo
de fabricacion, la velocidad de extraccion y eficiencia van
disminuyendo poco a poco, con valores de fraccion residual de
0.229 a las 4 h de haber sido fabricadas y que llegan hasta 0.268
cuando contaban con 9 semanas de fabricacion. Estos valores
corresponden a eficiencias de extraccion de 77.1 % (q: = 71.8

mg g?1) y 73.2 % (gt = 66.3 mg g*), respectivamente. Por otro
lado, los valores de fracciones residuales al equilibrio de las
MC que no tenian GA mostraron un aumento considerable,
siendo de 0.047 para las 4 h y 0.190 para las 9 semanas, los
cuales corresponden a eficiencias de extraccion de 95.3% (q: =
88.4 mg g') y 81.1 % (q: = 73.4 mg g'}), respectivamente; es
decir, que los materiales a los que se les afiadio GA cuentan al
inicio con una menor eficiencia de extraccién, pero no sufre
una variacion considerable en cuanto a sus valores de
fracciones residuales conforme aumenta el tiempo de
fabricacién de las MC, como lo observado con los materiales
gue no contaban con la adicién de GA.

Por otra parte, en las curvas de la fraccion de aproximacion
al equilibrio (gi/deq) en funcion del tiempo de extraccion, son
mas evidentes las diferencias en las velocidades de extraccion,
mientras mas rapida es la extraccion, mas agudas son las
curvas y mas rapido se aproxima su valor a la unidad. Las
cinéticas a las 4 h son mas rapidas y la velocidad va
disminuyendo poco a poco con el tiempo de fabricacion, pero
en menor medida que lo observado previamente en ausencia de
GA.

Los valores de los coeficientes de difusién intraparticular
(D) dan una idea de la resistencia a la transferencia del metal a
través de las MC, a mayor resistencia, menor valor de D. La
Tabla 1 muestra una pequefia disminucion del valor de D,
conforme el paso del tiempo desde la fabricacion de los
materiales. Esto estd de acuerdo con la disminucién de la
velocidad de sorcidn observada.
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Figura 4: Cinética de extraccion de Au (111) mostrando la fraccion residual del
metal en solucion (C/Cy) y la fraccion de aproximacion al equilibrio (q¢/0eq)
en funcion del tiempo de extraccion. MC a las 4 h, 2, 6 y 9 semanas de su
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fabricacion con emulsificante GA. Condiciones de extraccién; m/\VV= 2.0 g
L% [HCI]= 0.1 M; T= 20 °C. Coun= 188 mg L™, Cogsemanasy= 179 mg L,
Cogsemanasy= 172 mg Lty Copsemana= 181 mg L, respectivamente. Los
simbolos representan los datos experimentales y las lineas el modelado.

Tabla 1: Pardmetros obtenidos para las cinéticas de sorcién de Au (111) con
MC con CMC/GA.

Tiempo Diametro (C/Co)eq D
fabricacion promedio (107" m2 min™?)
(mm)
4 horas 1.917 0.229 9.91
2 semanas 1.919 0.269 10.30
6 semanas 1.921 0.272 7.16
9 semanas 1.918 0.268 5.69

3.3. Isotermas de sorcion de Au (111))

Con el fin de conocer la capacidad maxima de extraccion
de los materiales preparados, se obtuvieron las isotermas de
sorcion de Au (I1). En la Figura 5, se muestran los resultados
obtenidos, en donde los simbolos representan los valores
experimentales y las lineas al modelado con la Ecuacion de
Langmuir, observandose para todos los casos un buen ajuste
entre ellos.
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Figura 5: Isotermas de extraccion de Au (111) con MC con 4 h, 2, 6 y 9 semanas
de fabricacion con GA Condiciones de extraccion: [HCI] =0.1 M, T=20°C,

mV=20gL", Cyuny = 162-377 mg L C,=170-377mg L™, Los simbolos
representan los valores experimentales y las lineas el modelado.

Tabla 2: Pardmetros obtenidos para las isotermas de sorcion de Au (I11) con
MC con CMC/GA.

Tiempo b Omax
fabricacion (L mg™") (mgg™")
4 horas 6.27 95.42
2 semanas 30.25 93.12
6 semanas 14.87 91.30
9 semanas 5.05 89.02

Las isotermas de sorcion obtenidas presentan las
caracteristicas tipicas de isotermas muy favorables. Desde el
inicio, se presenta una sorcion del metal casi total, de manera
que la concentracion de metal residual en solucién es muy
pequefia, mientras que la concentracion de metal adsorbido
alcanza valores cercanos a la capacidad maxima de extraccion
(gm). Es decir, se alcanza la saturacion de las MC con
concentraciones de metal en solucion muy pequefias.

En la Tabla 2, se presentan los valores de gm para las
isotermas obtenidas a los diferentes tiempos de fabricacion de
las MC CMC/GA. Se observa una pequefia disminucion con el

tiempo de fabricacion, de 95.42 a 89.02 mg g%, al pasar de 4 h
a 9 semanas. Por otro lado, las isotermas obtenidas para los
materiales sin GA muestran que la capacidad maxima de
sorcion en el primer estudio termodindmico (a las 4 h de
fabricacion) fue de 112.6 mg g* y esta va disminuyendo de
manera considerable hasta 95.9 mg g a las 9 semanas de haber
sido fabricadas las MC. La disminucion de la capacidad
maxima de sorcién concuerda con lo observado en las cinéticas
de sorcién (Figura 4), donde al inicio se obtuvieron mayores
eficiencias de extraccion y luego disminuyeron.

La disminucion de la capacidad maxima de extraccién de
los materiales puede ser atribuida a pérdidas de extractante o
bien el crecimiento de las gotas de extractante, debido a la
coalescencia que estd sufriendo la emulsion con el paso del
tiempo, de manera que, con grandes gotas no todo el LI esta
accesible al metal. Siendo asi que el polisacarido afiadido a la
emulsién, como lo es la GA, esta cumpliendo su funcion como
emulsificante al ayudar a retardar la inestabilidad de la
emulsién de tipo coalescencia al menos hasta las 9 semanas.

4. Conclusiones

Se fabricaron materiales a base de Cyphos IL 101
encapsulado con alginato por gelificacién inversa, utilizando
una emulsién con carboximetilcelulosa y goma arabiga y se
compard la estabilidad de la emulsion y el desempefio de las
MC en la extracciéon de Au (lIll), con respecto a materiales
similares preparados sin GA. Las emulsiones y las MC con GA
mostraron una mayor estabilidad. Al incrementarse el tiempo
de fabricacién, ambos materiales muestran una disminucion de
la capacidad y la velocidad de extraccion, pero estas
variaciones son menores para las MC con GA.

Los materiales fabricados utilizando GA como
emulsificante representan una mejor opcion para la extraccion
de Au (111) en medio HCI 0.1 M, ya que se mantienen estables
y con buena eficiencia de extraccién al menos durante las
primeras nueve semanas de fabricacion. Se requieren estudios
complementarios para identificar el tiempo maximo en que
pueden ser utilizados estos materiales de manera eficiente.
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