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RESUMEN

En esta Memoria de Titulo se estudié la recuperacion de cobre y cinc desde
soluciones acuosas acidas que simulan drenajes acidos de mina y aguas residuales
industriales, mediante la metodologia de microencapsulacion de extractantes no
especificos. Las microcapsulas se prepararon mediante polimerizacion in situ en suspension
via radicales libres, empleando en la conformacién de la matriz polimérica una proporcion
de divinilbenceno-estireno previamente establecida. Se inmovilizo en ellas distintos tipos
de extractantes incluyendo los compuestos de tipo &cido-fosforados PC-88A y D2EHPA, el
compuesto quelante L1X 84-1, los extractantes basicos intercambiadores de aniones Aliquat
336, Alamine 336 y TOA y los compuestos neutros solvatantes TOPO y TBP. El estudio se
dividi6 en dos partes:

1) Microencapsulacion del extractante PC-88A, cuya sintesis resultd ser sencilla y de alta
eficiencia, aumentando el rendimiento a medida que se incrementa el contenido de
extractante. Se observd ademas que al aumentar la velocidad de agitacion en el reactor se
reducia el tamafio de las microesferas obtenidas. La determinacion del extractante
encapsulado fue efectuada por titulacion potenciométrica y la caracterizacion fisica de las
microesferas se realizd, entre otras metodologias, mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM). Resultados de pruebas de adsorcion metalGrgica en soluciones acidas
indicaron una mejor extraccion de cinc respecto a cobre, tanto en sus aspectos de equilibrio
como cinéticos. Se constatd que el proceso de quimiosorcion de Cu y Zn con estas
microcapsulas se rige por un modelo cinético de pseudo-segundo orden.

2) Microencapsulacion de otros extractantes: la produccion de microesferas resulté ser de
alta eficiencia para el extractantes acido D2EHPA, los de solvatacion TOPO y TBP vy la sal
de amonio cuaternaria Aliquat 336. Se obtuvieron menores rendimientos con los
compuestos basicos Alamine 336 y TOA y no se lograron microesferas con el extractante
quelante LIX 84-1. Se observé una muy buena adsorcion de Zn con las microcapsulas
sintetizadas con D2EHPA, en cambio la de ambos metales con los compuestos solvatantes
TOPO y TBP resulté ser de baja eficiencia. También se obtuvo una alta extraccion de
Zn(Il) con Aliguat 336 desde una solucion acuosa de alta concentracién de cloruro al
predominar en ella las especies anionicas extraibles ZnCls>.

Como conclusion global se puede indicar que la metodologia de microencapsulacion de
extractantes es muy promisoria, atractiva y de gran potencial en hidrometalurgia.




STUDY OF REMOVAL AND RECOVERY OF COPPER AND ZINC FROM ACID
AQUEOUS SOLUTIONS BY USING MICROENCAPSULATION OF NON-
SPECIFIC EXTRACTANTS BY IN SITU RADICAL POLYMERIZATION

It is studied the recovery of copper and zinc from acid aqueous solutions that
simulate acidic mine drainage and industrial residual waters, by a non-specific extractants
microencapsulation method. The microcapsules (MCs) were prepared by in situ free-radical
polymerization. The polymeric matrix was conformed by a divinylbenzene-styrene
structure selected from a former study. It were immobilized in the microcapsules several
types of extractants including the acid alkyl-phosphorous compounds PC-88A and
D2EHPA, the chelating extractant LIX 84-1, the anion-exchanger basic compounds Aliquat
336, Alamine 336 and TOA and the solvating neutral compounds TOPO and TBP. The
study was divided in two sections:

1) Microencapsulation of the extractant PC-88A, whose synthesis resulted to be simple and
highly efficient being observed that the yield of microcapsules increased as the content of
extractant did it. It was also observed that the size of MCs was reduced as the stirring speed
during the synthesis was augmented. The determination of the extractant retained in the
MCs was carried out by a potentiometric method and the physical characterization pf the

microspheres was accomplished, among other methodologies, by scanning electron
microscopy (SEM). Metallurgical adsorption tests carried out in acid solutions indicate a
better extraction of Zn(Il) with respect to Cu(ll), as much as in their equilibrium and
Kinetics aspects. It was verified that the chemisorption process of both metals onto the MCs
is governed by a pseudo-second-order kinetics model.
2) Microencapsulation of other extractants: The production of microspheres presented a
high performance for the extractants D2EHPA, TOPO, TBP and the quaternary ammonium
salt Aliquat 336. It was obtained lower yields when using the basic compounds Alamine
336 and TOA and it were not achieved microcapsules with the compound LIX 84-1. It was
observed a good adsorption of zinc with MCs with D2EHPA, but the extraction of both
metals (Cu and Zn) using TOPO and TBP was low. It was also accomplished a high
extraction of Zn(Il) with microspheres with Aliquat 336 from an high chloride content-
aqueous solution due probably to the existence in it of extractable ZnCl4? anionic species
of this metal.

As a global conclusion, it can be noted that this methodology of microencapsulation
of extractants is highly promising and attractive, presenting a huge potential in
hydrometallurgy.




1. INTRODUCCION

Ultimamente, la preocupacion medio ambiental ha tomado roles bastante importantes
en las distintas politicas implementadas a nivel nacional e internacional, en particular en lo
relacionado con el manejo de residuos o desechos liquidos industriales, en particular
aquellos originados en la actividad quimica y minera. Esta area de la economia nacional
presenta tres grandes problemas: a) la acumulacion de sélidos sedimentables en los cuerpos
de agua receptores, b) la generacion de drenajes acidos de mina generados en forma natural
alrededor de depositos de distintos sulfuros de metales y la accidn de ciertas bacterias que
transforman estos sulfuros en acido sulfarico y que generar ion férrico, agente altamente
oxidante y c) la presencia de una gran variedad de metales pesados en las aguas de descarte
de sus procesos denominadas cominmente como RlILes. De hecho, es de gran necesidad
desarrollar sistemas que permitan por un lado recuperar estos metales pesados cuando
presentan un valor econémico o bien removerlos cuando se constituyen en especies toxicas
y peligrosas.

Estas soluciones de descarte, se obtienen a partir de los distintos procesos
desarrollados en la industria quimica y minera como son las etapas de lixiviacion quimica
en procesos de obtencién de metales como cobre y cinc, en procesos de flotacion,
extraccion por solventes entre otros. Lo anterior presenta una importancia mucho mayor si
se observa el gran desarrollo industrial y minero que ha alcanzado nuestro pais en las
ultimas décadas dada la gran cantidad de yacimientos de distintos tipos de metales que hoy
son explotados, los cuales constituyen importantes fuentes de crecimiento y con ello,
adicionalmente, de contaminacion 4.

Entre los métodos mas utilizados para remover o recuperar estos metales desde este
tipo de soluciones, desde hace ya bastante tiempo es posible mencionar la extraccion por
solventes (SX) 57, el uso de resinas de intercambio idnico (1X) 8%y de membranas liquidas
emulsificadas (MLE) 112, Alternativamente a estos métodos, a partir de fines de la década
de los noventa, se ha venido desarrollando la metodologia de microencapsulacion de
extractantes no-especificos, una técnica que presenta varias ventajas comparativas en
relacién a las tecnologias anteriormente mencionadas, dentro de las cuales se pueden

mencionar la de presentar estas microesferas una alta area interfacial, una alta selectividad



otorgada por los extractantes encapsulados, un uso minimo de solventes organicos
normalmente caros y toxicos, y presentar una facil separaciéon desde las soluciones con las
cuales se contactan para extraer los iones metélicos, entre otras. Las microcapsulas (MC)
son matrices poliméricas de alta porosidad que contienen en su interior un extractante que
actian como un adsorbente granular, el cual puede ser de distintos tipos y por tanto
presenta la posibilidad de extraer metales en las distintas formas en que puede encontrarse
en un residuo industrial 1316

Las MCs se sintetizan mediante polimerizacion en suspension via radicales libres de
uno o mas monomeros vinilicos a una temperatura adecuada, en el caso particular de las
empleadas en esta memoria, corresponden a estireno y divinilbenceno utilizando peroxido
de benzoilo como iniciador de polimerizacién. El o los monémeros se disuelven junto con
el extractante en un solvente organico lo que constituye la fase dispersa y se contacta
mediante agitacion mecanica con la fase continual’!®. De esta forma se obtienen
microesferas que contienen en su interior el extractante a utilizar, cuyo tamafio depende
entre otros factores de la velocidad de agitacion con que se realiza la sintesis de ellas.

Dentro de los componentes que influyen directamente en la formacion de las MCs
que se sintetizaron en este estudio, se encuentra el mondmero entrecruzante divinilbenceno,
el cual permite introducir un determinado grado de reticulaciéon, dependiendo de la
concentracion inicial de eéste, produciendo polimeros con estructura de una red
tridimensional porosa, cuya naturaleza entrega la posibilidad de obtener microesferas con
una mejor capacidad para la difusion de las especies participantes a través de ella.
Asimismo, el uso de mondmeros con mayor caracter hidrofilico como el estireno permite
cierto grado de hinchamiento de las MC y su mojabilidad, lo que involucra la facilitacién
en la adsorcion de los iones metalicos desde soluciones acuosas.

El extractante debe ser un compuesto quimico similar a los usados como reactivos
SX, escogidos en forma selectiva o colectiva para uno o mas metales, de acuerdo a las
isotermas de extraccion %29, Es por esto que las MCs se deben poner en contacto con la
solucion que contiene el metal de interés con el fin de microencapsular el metal o los
metales deseados y asi separarlo de la solucién inicial. Se deben tomar en cuenta los
mecanismos de adsorcion del metal en la MC, ademaés de efectos difusivos del metal en la

pelicula acuosa en la capa limite con la pared de la MC y la difusion intraparticular del



complejo formado en la superficie de la MC en el interior de ella. También se debe
considerar en el mecanismo global de adsorcion de metales en las MCs, la reaccion quimica
de formacién del complejo en la interfase liquido/superficie de la MC, pudiendo afectar y
llegar a constituirse cualquiera de ellas en la etapa determinante desde el punto de vista
cinético del proceso global. Los extractantes se unen al metal mediante formacion de
compuestos de coordinacion, formacion de sales o bien formando pares ionicos,
extrayéndolos asi de la solucién diluida que los contiene. La etapa final consiste en la
retroextraccion del metal de la microcapsula, mediante desorcion de las MC por contacto
de ellas con una solucion de retroextraccion la cual constituye la fase acuosa aceptora de
los metales en la cual se van concentrando. A su vez en esta etapa se libera la microcapsula
del o de los metales, dejando asi la MC preparada para un nuevo ciclo de extraccion 2422,
En la Figura 1 se puede observar el esquema del proceso propuesto de extraccién de
un metal que estd formando, en este caso a manera de ejemplo, una especie catidnica, con
un extractante acido, donde se plantea un “fendmeno de transporte de masa con reaccion
quimica” el cual consta de 5 etapas de las cuales las primeras tres seran abordadas en esta
memoria como parte de la primera fase del proyecto:
1. Difusion de los iones metélicos desde la solucidon acuosa de alimentacion hacia la
superficie externa de las MCs debido a un gradiente de concentracion.
2. Formacion del complejo metal-extractante por reaccion del metal en la superficie de la
MC con la molécula extractante retenida en la MC en una etapa de adsorcion con

reaccion quimica.

3. Difusion del complejo metal-extractante hacia el interior de la MC.

4. Ruptura del complejo metal-extractante en la estructura porosa de la MC por contacto
con la solucion de retroextraccion en una etapa de desorcion con reaccion quimica.

5. Difusién del metal liberado hacia el seno de la fase acuosa de retroextraccion o
stripping en la MC debido a un gradiente de concentracion.

En el caso de la eleccidn del extractante a encapsular, la decision depende del tipo de
especie que el ion metélico esté formando en solucion acuosa y de la funcionalidad del
extractante, de este modo:

a) Si el metal esta formando especies cationicas en solucion, se debera escoger para su

encapsulacion un extractante acido, con el cual sufrira reacciones de intercambio cationico.



b) Si estd formando especies anidnicas en solucidn, se deberd escoger un extractante

basico con el cual sufrira reacciones de intercambio anionico, por formacion de pares

ionicos.

c) Si el metal esta formando especies neutras en solucién, la molécula extractante a

escoger deberd actuar mediante solvatacion, extrayendo simultaneamente cation y anion.
Esta Memoria es parte del primer afio de desarrollo del Proyecto FONDECYT N°

1060708, en el cual se plantea, como objetivo general, disefiar e implementar un proceso

continuo, a escalas de laboratorio y semipiloto, que permita tratar soluciones acuosas
diluidas residuales de las actividades industriales y mineras del pais, de forma de poder
recuperar o remover en forma eficiente sus contenidos de metales pesados, mediante un
sistema de extraccion y adsorcion basado en la novedosa tecnologia de microencapsulacion
de extractantes. Como parte de esta primera etapa del proyecto, se realizaron pruebas de
sintesis de MCs con distintos extractantes a fin de obtener una variada gama de
posibilidades con las cuales poder extraer metales de interés desde soluciones de descarte,
ademas de realizar pruebas hidrometalirgicas utilizando soluciones sintéticas de cobre y

cinc, que simulan soluciones reales.

Desorcion ]
H+

Adsorcion

Figura 1: Adsorcion y Desorcion de un ion metalico M?*, con un extractante acido HR en una
columna que opera por Microencapsulacion de Extractantes.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo General

Estudiar el tratamiento de una solucién acuosa acida que simula una solucién residual
de una planta de lixiviacion de minerales de cobre, mediante un sistema de extraccion y
adsorcion de los iones metélicos Cu(ll) y Zn(lIl) que contiene, basado en la metodologia de

microencapsulacion de extractantes no especificos.

2.2.0bjetivos Especificos

1. Preparar MCs mediante el método quimico usando los monOmeros estireno y/o
divinilbenceno, buscando encapsular distintas moléculas extractantes de los tipos
acidos, béasicos y neutros.

2. Caracterizar fisica y morfologicamente las MCs obtenidas.

3. Determinar la cantidad de extractante adsorbido en las MCs.

4. Realizar pruebas preliminares de adsorciébn metallrgica en las MCs empleando

soluciones sintéticas de laboratorio que simulan las soluciones reales a tratar.



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1. Reactivos y Materiales

Durante este estudio se probé microencapsular diferentes extractantes. Dos de ellos
(PC-88A y D2EHPA) corresponden a compuestos acidos del tipo alquilfosféricos y LIX
84-1 a un extractante acido del tipo oximico. Se empled también el compuesto Aliquat 336
el cual corresponde a una sal de amonio cuaternario y las aminas de alto peso molecular tri-
octilamina (TOA) y Alamine 336. Finalmente, se realizaron pruebas de microencapsulacién
de los compuestos solvatantes TOPO y TBP. A continuacion se indican los nombres y

estructuras de cada uno de ellos.

a) Extractantes utilizados:

e PC-88A
Nomenclatura gquimica: mono-2-etilhexil éster HsCo
del &cido 2-etilhexil fosfonico. HyCq b
Formula empirica: CisHzsOsP. /</ “OH
Peso molecular: 306,4 g/mol RSN e
Figura 2: Estructura del extractante PC-88A.
o D2EHPA
Nomenclatura quimica: acido di-(2-etilhexil)- HsC2
fosfarico. HoCa b °
Formula empirica: CisHas04P. e 4 o
Peso molecular: 322,4 g/mol. CaHo
Figura 3: Estructura del extractante D2EHPA.
e Aliquat 336
Nomenclatura quimica: cloruros de tri- HisCoCo oy
octil/decil-metil amonio. o 2N Gttty

HysCrHpeCg

Peso molecular promedio: 435,5 g/mol Figura 4: Estructura del extractante ALIQUAT

336.



e TOPO
Nomenclatura quimica: oOxido de trioctil

fosfina.

Formula empirica: C24Hs1OP

Peso molecular: 386,4 g/mol

e TBP
Nomenclatura quimica: fosfato de tributilo.

Formula empirica: C12H2704P

Peso molecular: 266,4 g/mol

o LIX84-I
Nomenclatura quimica:2-hidroxi-5-

nonilacetofenona oxima.

Formula empirica: C17H2702N

Peso molecular: 227 g/mol

e TOA

Nomenclatura quimica: trioctilamina.

Formula empirica: C24Hs1N

Peso molecular: 353 g/mol

e Alamine 336

Nomenclatura quimica: trioctildecilamina.

Peso molecular promedio: 392 g/mol

H15C7‘\ 0
4

P
// _C\7H15

HisC7

Figura 5: Estructura del extractante TOPO.

H .
oCaQ 0
o~ \
| C4Hg
C4Hg

Figura 6: Estructura del extractante TBP.

OH NOH

CS'HIS'

Figura 7: Estructura del extractante L1X 84-1

Hi5C7
N__C7His
Hi5C7

Figura 8: Estructura del extractante TOA.

H15C7/H19Cq
N\99H19/C7H15
H15C7/H19Cq

Figura 9: Estructura del extractante Alamine
336.



b) Reactivos organicos de sintesis de MCs:

Como monodmeros para la conformacion de la matriz polimerica se emplearon los
compuestos estireno (St) y divinilbenceno (DVB), ambos compuestos de grado reactivo. Se
utilizé como iniciador de la reaccién de polimerizacion el compuesto peréxido de benzoilo
empleando ademas tolueno como diluyente de la mezcla. En la Figura 10 se presentan las

respectivas estructuras quimicas.

"N o 0
/CHz Q)l\ )‘\©
2)

3)

HC
1)

Figura 10: Estructura de los compuestos 1) Estireno, 2) Divinilbenceno y 3) Perdxido de benzoilo.

c) Soluciones acuosas contenedoras de los iones metélicos a extraer:

- Solucion de cobre: Fue preparada con CuSO4-5H20 que presenta un peso molecular de
249,68 g/mol y con CuCl>-2H20 cuyo peso molecular es de 170,48 g/mol. Su pH fue
ajustado a 4 con acido sulfarico o acido clorhidrico, dependiendo de la sal utilizada.

- Solucion de cinc: Fue preparada con ZnSO47H20 que presenta un peso molecular
287,55 g/mol y con ZnCl; cuyo peso molecular es de 136,28 g/mol. Su pH fue ajustado
a 4 con &cido sulfarico o &cido clorhidrico, dependiendo de la sal utilizada.

- Soluciones de patrones estandares: También se empled durante los experimentos
diferentes reactivos estandares, entre ellos los utilizados en la metodologia de analisis
de los metales Cu y Zn mediante espectrofotometria de absorcion atémica,
correspondiendo a reactivos Titrisol Merck de 1000 mg de cada metal. También se
utilizaron patrones de pH Merck para la determinacion de la acidez de las diferentes

soluciones acuosas del estudio.



d) Procedimiento de sintesis de las microcapsulas de Estireno-Divinilbenceno

Las microcapsulas se prepararon mediante polimerizacién in situ en suspension via
radicales libres en un reactor de 500 cm?® dotado de tres bocas. Primeramente se disolvid el
reactivo dispersante goma arabiga en agua destilada utilizando agitacién magnética (500
mint) y temperatura, constituyéndose asi la fase continua. Posteriormente esta fase se
purgd con N2 a través de una boca lateral a fin de eliminar el oxigeno existente dentro del
reactor hasta alcanzar una temperatura adecuada para la sintesis variable entre 70 y 75°C.
En las otras bocas se dispusieron un refrigerante a reflujo y un termometro para control de
temperatura.

A continuacion se agregd la fase orgénica compuesta por los monémeros en las
proporciones adecuadas y necesarias, tolueno, el iniciador y el extractante. El sistema se
agito durante 3 horas, tiempo en el que la polimerizacién se completa. Finalmente la mezcla
se dejé enfriar y se separd por filtracion al vacio. Finalmente las microcdpsulas fueron

lavadas con agua destilada tres veces y se dejaron secar a temperatura ambiente 178,

3.2. Caracterizacion quimica y morfologica de las microcapsulas

En primer término se procedié a determinar el contenido de los extractantes en las
microesferas. Con dicho proposito, se contactaron en un matraz Erlenmeyer de 100 cm® 1,0
g de cada tipo de microcéapsulas y 50 cm?® de metanol durante 7 dias. Luego de este tiempo,
la solucién alcohdlica resultante contenedora de los extractantes se filtrd y se dividio en
porciones de 10 cm?® cada una, para proceder a continuacion a determinar el contenido de
los extractantes.

En particular los compuestos acidos se valoraron mediante titulacion
potenciométrica con una solucion 0,05M de NaOH. En el caso de la determinacién del
contenido de los extractantes béasicos se titularon por argentometria con una solucion
0,1023M de AgNOs empleando como indicador dicromato de sodio?®.

En el caso de los extractantes solvatantes TOPO y TBP se determind mediante
espectrofotometria de absorcion UV en un equipo UNICAM UV-3 24,

Por otra parte los distintos tipos de microcapsulas fueron caracterizadas

morfologicamente a través de la toma de imagenes mediante microscopia electronica de



barrido (SEM) con un equipo JEOL, JSM 6380LV, siguiendo un procedimiento habitual el
cual incluye un recubrimiento previo con oro de las microcapsulas antes de su analisis con
el fin de evitar o minimizar eventuales efectos de carga de sus superficies.

Ademas se analizé la distribucion de tamafios de las microesferas empleando para
estos efectos un microscopio Zeiss Axiostar Plus acoplado a una camara fotogréfica digital
Nikon Coolpix 4500 y el programa computacional Imagel. Otras muestras fueron

analizadas mediante un equipo Malvern Ins. Mastersizer 2000.

3.3.  Experimentos de adsorcion metaltrgica de Cu y Zn sobre microcépsulas.

Las diferentes pruebas de adsorcién de cobre y cinc desde las soluciones que los
contienen sobre los diferentes tipos de microcapsulas sintetizados se realizaron en un
agitador de tipo orbital Polyscience que opera en batch.

En cada experimento se contactaron 0,2 g de microcapsulas con 25 cm? de las
respectivas soluciones acuosas de los metales en estudio a 30°C y durante el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio. Posteriormente y con el propdsito de determinar el
contenido de los iones metalicos se procedio a separar mediante filtracion las microcapsulas
cargadas con los metales de las soluciones acuosas residuales denominadas comunmente
refino.

La concentracion de los metales en estas soluciones se efectu6 mediante
espectrofotometria de absorcidn atomica en un equipo Perkin Elmer 3110. Por balance de
material, se determin6 también la cantidad de metal complejado por el extractante y que
quedaba retenido en la microesfera. La determinacion de la acidez de las soluciones
acuosas utilizadas en este parte del estudio se realizd con un medidor de pH OAKTON,

provisto de un electrodo de vidrio Ag/AgCI con control de temperatura.



4. RESULTADOS Y DISCUSION
Para una mejor comprension, los resultados experimentales en esta memoria han
sido divididos de la siguiente forma:
e Adsorcion de Cu y Zn mediante microcapsulas que contienen PC-88A como
extractante.

e  Adsorcion de los metales mediante otros extractantes microencapsulados.

4.1. Adsorcion de Cu y Zn mediante microencapsulacion del extractante PC-88A

4.1.1. Sintesis de microcapsulas con el extractante alquilfosfonico.

Para sintetizar microesferas utilizando PC-88A como extractante, de acuerdo a
resultados de etapas previas de este estudio, se empled en la conformacion de la matriz
polimérica una composicion de monomeros de 33,3 % de estireno y 66,7 % de
divinilbenceno, variando como pardmetro la cantidad de extractante utilizado en la sintesis.
De esta forma se buscaba observar el efecto que tiene el contenido de este compuesto sobre
el rendimiento de preparacion de las microesferas y sobre la capacidad extractiva de ellas.
El extractante alquilfosfonico debe quedar retenido en el interior de las microcépsulas
convirtiéndose en el compuesto quimicamente activo en el proceso de adsorcion de los
metales a extraer, afectando un mayor contenido de él en forma positiva la posibilidad de
complejar el ion metalico presente en la solucion acuosa de alimentacion.

El rendimiento de sintesis (RS) se determino a través de la expresion indicada en la
ecuacion (1) donde Mr corresponde a la masa resultado de la polimerizacion y M es la
suma de todos los componentes iniciales empleados en la preparacion de las MCs, vale

decir la suma de las masas del iniciador, de los monémeros y del extractante.

RS = [Mr/M]*100 [%] (1)

En la Tabla 1 se presentan las cantidades tedricas a utilizar en la sintesis de las
microesferas y por otro lado en la Tabla 2 se muestran las cantidades experimentales
realmente utilizadas y medidas tanto para la fase continua como para la fase dispersa,

indicando para cada una de ellas el codigo con el cual serdan reconocidas de aqui en



adelante. En la Tabla 3 es posible observar los resultados efectivos medidos de la sintesis

una vez finalizada.

Tabla 1: Valores tedricos a emplear en la sintesis de MCs con PC 88-A como extractante.

Fase Acuosa [g] Fase Orgénica [g
Agua G?”.‘a PerOXIdF) de Estireno | Divinilbenceno] PC-88A Tolueno
Arabiga Benzoilo
250 5,4 1,0800 0,80 4,8 Varia 8,64

Tabla 2: Valores experimentales efectivos usados en la sintesis de MCs,
variando la cantidad de PC 88-A.

Fase Acuosa [g] Fase Organica [g]

Agua Aiéog?ga PeBr;):Zig(i)Ige Estireno | Divinilbenceno | PC-88A | Tolueno Caodigo
250,25 | 54 1,0868 0,84 4,81 0,00 8,64 MC PC-0
250,52 | 5,39 1,0869 0,82 4,84 0,60 8,64 MC PC-0,60
250,06 | 5,39 1,0830 0,88 4,82 1,46 8,68 MC PC-1,44
250,33 | 5,38 1,0878 0,84 4,82 2,40 8,74 MC PC-2,40
250,35 [ 5,38 1,0800 0,82 4,82 2,88 8,65 MC PC-2,88
250,36 5,4 1,0837 0,85 4,86 4,36 8,72 MC PC-4,32
250,48 | 5,39 1,0826 0,82 4,81 5,77 8,64 MC PC-5,76

Tabla 3: Rendimiento de produccion de MCs con PC 88-A como extractante.

Caédigo Masa Teorica | Masa Obtenida | Rendimiento (%)

MC PC-0 6,74 5,85 86,80
MC PC-0,60 7,35 5,73 77,96
MC PC-1,44 8,24 5,68 68,93
MC PC-2,40 9,15 7,68 84,02
MC PC-2,88 9,60 8,17 85,10
MC PC-4,32 11,15 7,97 71,48
MC PC-5,76 12,48 8,85 70,91

En la Figura 11 se presentan los resultados obtenidos y relativos a la produccion de
MCs en funcién de la masa de extractante empleada en el estudio. En la Figura 12 se
observan los porcentajes de MCs obtenidas, empleando como base de calculo las masas
totales de sustancias organicas que participan en la sintesis y que quedan incorporadas en
las microesferas. Es claro que una mayor cantidad de extractante produce una mayor
cosecha de MCs, sin embargo se observé un mayor porcentaje de microcapsulas obtenidas

cuando se utilizaron cantidades medias de extractante, hecho relacionado probablemente



por un lado con la necesidad de disponer en el medio de reaccion de un minimo de
extractante que ayude a consolidar las microcapsulas obtenidas, evitando sin embargo con

usar un exceso de él que pueda afectar la viscosidad de la fase dispersa.
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Figure 11: Produccion de MCs [g] Figura 12: Rendimiento de sintesis de MCs
en funcion de la masa del extractante en funcion de la masa del extractante
PC 88-A utilizada. PC 88-A utilizada.

En general el procedimiento de microencapsulacion del extractante resultd ser muy
sencillo y de alta eficiencia, hecho que corrobora los resultados alcanzados en etapas
anteriores de este estudio en el Laboratorio de Operaciones Unitarias, en particular en lo
relativo a la composicion empleada de monémeros 33,3% St-66,7 % DVB. Una mayor
proporcion de estireno redunda en una pérdida de él o de poliestireno durante la reaccion de
polimerizacion dado que este mondmero y su polimero son solubles en parte en el solvente
organico necesario de emplear en el proceso. Por otra parte, divinilbenceno resulta ser un
gran entrecruzante asegurando la formacion de una matriz polimérica suficientemente

hidrofobica que retiene los extractantes en su estructura.

A partir de la informacidn recabada hasta este punto del desarrollo de esta Memoria,
nos parecié importante estudiar la influencia de la variable relativa a la velocidad de
agitacion empleada en la sintesis de las microcapsulas. Esta parte del trabajo se realizé con
las microcapsulas obtenidas en la parte inicial de este estudio referido a la preparacion y
uso de microesferas en base al extractante alquilfosfonico PC-88A incluida la

determinacion de la proporcién mas adecuada de monémeros y cantidad de extractante.



En términos experimentales, se procedié a sintetizar microcépsulas de acuerdo a la
misma forma sefialada en la seccion 3.2. , pero variando la velocidades de agitacion en un
rango entre 250 y 1000 min. En la Tabla 4 se muestran las cantidades de cada reactivo
utilizado en la sintesis y en la Tabla 5 los resultados para cada una de las experiencias en
términos de rendimiento de produccién de microcépsulas. En dichas tablas se ha empleado

la siguiente terminologia:

MC-250: microcapsulas sintetizadas a 250 min
MC-500: microcapsulas sintetizadas a 500 min™
MC-750: microcapsulas sintetizadas a 750 min™

MC-1000: microcapsulas sintetizadas a 1000 min

Tabla 4: Reactivos utilizados para sintesis de MCs con PC 88-A como extractante,
variando la velocidad de agitacion.

Fase Acuosa MC-250 MC-500 MC-750 MC-1000
Agua [g] 250 250 250 250
Goma[g] 5,41 54 5,4 541
Fase Organica

Tolueno[g] 8,64 8,64 8,63 8,64
Peréxido[g] 1,08 1,08 1,08 1,08
DVB[g] 4,81 4,8 4,79 4,8
St[g] 0,8 0,81 0,8 0,8
PC 88-A 2,88 2,89 2,88 2,89

Tabla 5: Rendimientos de sintesis de MCs con PC 88-A como extractante,
variando la velocidad de agitacién

Masa[g] Rendimiento[%]
MC-250* 8,89 90,9
MC-500 8,01 83,8
MC-750 6,72 70,3
MC-1000 7,15 74,8

* Para esta velocidad de agitacidn no hay produccion de microcapsulas, sino que una aglomeracion polimérica. Debido a
esto no se utiliza para ninguna experiencia posterior.

Estos resultados estan indicando que al menos en el rango estudiado, no existe un
efecto claro ni positivo ni negativo de aumentar la velocidad de agitacion en la sintesis
sobre la produccién de microcapsulas, sin embargo en todos los casos los valores de
rendimiento son bastante altos. Es claro que esta variable presenta un efecto sobre el

tamafo medio de las microcapsulas obtenidas, lograndose microesferas de menos tamafio al



prepararlas con una mayor velocidad de agitacion. Resultados en este sentido se siguen
obteniendo al momento de preparar esta Memoria, ademas de los mostrados en la siguiente
seccion. Es claro también que el método quimico de sintesis de MCs permite justamente
definir el tamafo de las esferas en funcion de la velocidad de agitacion de la mezcla de
reactivos participantes, constituyéndose en una ventaja respecto al método fisico que se
basa en el uso de polimeros ya estructurados y en la evaporacién del solvente empleado
desde él. Tampoco el método de preparar MCs por coacervacion permite controlar el

tamanio de particulas.

4.1.2. Caracterizacion de microcapsulas St-DVB sintetizadas

Para caracterizar las microcapsulas sintetizadas se procedid a realizar este estudio
tanto desde el punto de vista quimico como morfoldgico.

En cuanto a la caracterizacion quimica, esta se realizd mediante la determinacion de
la cantidad de extractante encapsulado en cada uno de los tipos de microcapsulas mediante
curvas de titulacion potenciométrica de acuerdo a lo expresado en el punto 3.3. de esta
Memoria. De este modo se obtuvieron los resultados que a continuacion se presentan. En la
Figura 13 se muestran las curvas de titulacion en funcién de la cantidad de solucidn de
NaOH empleada en la valoracion del extractante acido. En la Tabla 6 se muestra el
volumen gastado de base en cada valoracion y la correspondiente cantidad porcentual de

extractante encapsulado en cada una de las microesferas.
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Figura 13: Titulaciones potenciométricas de las MCs
sintetizadas variando la cantidad
de extractante PC 88-A.



Tabla 6: Datos obtenidos a partir de la curva de titulacién potenciométrica
del extractante acido encapsulado.

mL NaOH
) , Extractante
Microcapsula 0,05M retenido(%)
gastado
MC PCO0,6 1,2 87,67
MCPC1,44 2,8 83,33
MCPC 2,4 3,4 69,36
MCPC 2,88 3,8 82,46
MCPC 4,32 6,0 86,00
MCPC5,76 7,6 89,17

Es claro que a medida que se aumenta la cantidad de extractante acido empleada en
la sintesis de las microcapsulas, se requerira una mayor cantidad de solucion de NaOH, no
obstante se observa que la cantidad de extractante microencapsulado tiende a un valor
relativamente constante. Esto esta indicando que la cantidad de extractante utilizado en la
sintesis no influye necesariamente en la cantidad del compuesto alquilfosfonico retenido al
interior de las microesferas. Es decir, es probable pensar que para cada una de las matrices
poliméricas que los contienen, se alcanzaria un grado de saturacion de los extractantes en
ellas.

Para efectuar la caracterizacion morfoldgica se procedi6 a tomar fotografias de las
distintas MC con un Microscopio Carl Zeiss y una méquina fotografica digital Nikon. A
partir de esta informacion se pudo determinar tanto la forma como la distribucion de
tamafios de las esferas. En particular, para determinar la forma se tomaron fotografias con

un aumento de 40x, imagenes que se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7: Iméagenes de MCs sintetizadas con distinta cantidad de extractante

PC 88-A empleado en la sintesis.
CEEE R, P ([RE
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MC-PCO MC-PC0,6 | MC-PC1,44 | MC-PC24 | MC-PC 2,88 | MC-PC 4,32 | MC-PC 5,76

Se puede observar que en todos los casos se obtienen microesferas, las cuales sin
embargo van variando tanto en tamafio como en la homogeneidad entre ellas. Asi por
ejemplo, se aprecia que para MC sintetizadas a partir de concentraciones bajas de

extractante se obtienen microesferas grandes en tamafio y ademas uniformes. En cambio, a




medida que se aumenta la concentracion del extractante para la sintesis de las MC, se
obtuvieron microesferas mas pequefias y menos uniformes, esto es, se observan no solo
microesferas, sino también otras unidades mas pequefias, que carecen de forma y
uniformidad. Aparentemente, un exceso de extractante a emplear en su preparacion podria
causar algun grado de saturacion de moléculas de PC-88A en el medio de reaccion, el cual
podria obstruir la sintesis de ellas o bien ocluir los poros de las MCs que se van formando,
constituyéndose en fracciones de microesferas o aglomeracion de material en su superficie.

Respecto al estudio de la distribucion de tamafios de cada una de las MCs
sintetizadas, se realiz6 mediante la toma de fotografias con un aumento de 10x y mediante
el programa computacional ImageJ. Algunos de los resultados obtenidos se presentan a
continuacion a manera de ejemplos en las Figuras 14-21 para las MC que se indican.
Posteriores resultados de las pruebas de adsorcion metaldrgicas se correlacionan con la

informacion obtenida en este punto.
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Figura 20: Fotografia de MCs Figura 21 Distribucion de tamafio para MCs
sintetizadas con 5,769 de extractante sintetizadas con 5,769 de extractante

Se observa en general una distribucion normal de tamafios en funcion de la masa de
extractante empleada en la sintesis, resultando tamafios medio mayores al emplear una
menor cantidad de extractante y viceversa. De acuerdo a los resultados obtenidos en los
posteriores experimentos de extraccion, fue posible correlacionar dichos resultados con este
estudio de la distribucién de tamarfios. Resulté claro que la extractabilidad de las MCs hacia
los metales presentes en las soluciones acuosas que los contienen, esta directamente
relacionada con el tamafio de la microesfera empleada. A medida que la MC es de menor
tamafo su superficie de contacto se incrementa beneficiando la eficiencia de extraccion del
metal. EI mecanismo de adsorcion de los metales en la superficie de las MCs transcurriria
mediante un proceso de transferencia de masa con reaccion quimica (quimiosorcion) donde

la formacidn del complejo metal-extractante sucede justamente en la superficie de ellas.



También se procedio a realizar la caracterizacion quimica y morfoldgica de las
microcépsulas obtenidas en los experimentos en que se vario la velocidad de agitacion
durante la sintesis. Al respecto, se procedio a realizar dos tipos de analisis. El primero de
ellos se refirio a determinar la cantidad de extractante encapsulado en la matriz polimérica
mediante el método de titulacion potenciométrica con NaOH. El propdsito fue poder
observar si la velocidad de agitacion empleada en la sintesis pudiese afectar la retencion del
extractante en la microesfera. En la Figura 22 y la Tabla 8 se exponen los resultados
obtenidos concluyéndose que al menos en el rango estudiado, no se apreciaron diferencias
notables obteniéndose en los tres casos porcentajes de retencion del compuesto
alquilfosfonico cercanos al 80% confirmando que esta variable sélo afectaria el tamafio de

microcapsula obtenida.
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Figura 22: Gasto de NaOH en la titulacién potenciométrica del
extractante acido PC 88-A vs velocidad de agitacién en la sintesis.

Tabla 8: % de retencién de extractante PC 88-A
vs velocidad de agitacién en la sintesis.

mL NaOH
Microcapsula 0,05M Extractante
P ! retenido(%)
gastado
MC 500 3,8 80,85
MC 750 4,4 78,54
MC 1000 4,2 79,77

En lo correspondiente a la caracterizacion morfoldgica se procedid a tomar
fotografias mediante microscopia electronica de barrido (SEM) con el equipo JEOL, JSM

6380LV, siguiendo el procedimiento habitual.



Las imagenes obtenidas se presentan en las Figuras 23 y 24, observandose
claramente que la velocidad de agitacion es un factor incidente en el tamafio de particula
obtenido, obteniéndose a mayor velocidad de agitacion durante la sintesis microcapsulas de

menor diametro, con el consiguiente aumento de la superficie de contacto de ellas.

l.‘,v

Figura 23: Imagen obtenida mediante SEM de
MC 500.

Figura 24: Imagen obtenida mediante SEM de
MC 1000.

4.1.3. Extraccion de cobre y cinc a partir de soluciones acuosas acidas

A fin de observar las capacidades extractivas referidas a la adsorcion metalurgica
que presentan los distintos tipos de MCs preparadas, se procedio a realizar variadas pruebas
de extraccion de cobre y cinc. Con este fin se utilizaron dos soluciones de alimentacién
para cada metal, cuyas concentraciones iniciales fueron de 102,5 y 187,8 mg/L en el caso

del cobre y de 151,75 y 312,0 mg/L para el cinc. En cada experiencia se contactaron 0,2 g



de MC con 25 mL de solucién de dadora del metal en el agitador orbital en batch durante
24 horas, obteniéndose al cabo de ese tiempo, microcdpsulas cargadas con los iones
metalicos de interés y la correspondiente solucion refino (solucién acuosa de alimentacion
empobrecida en el metal).

El progreso en el proceso de transporte de los metales hacia el interior de las MCs se
determing a través del célculo del grado de extraccion de los metales, expresado en la
desaparicion de ellos desde la fase acuosa inicial (alimentacién) que los contiene. Con tal
propdsito, se procedio a determinar las concentraciones de Cu(ll) y Zn(lIl) en la fase acuosa

inicial de alimentacion y en las muestras del refino que se van obteniendo.

De esta forma, el porcentaje de extraccion del metal, E (%), desde la solucién que lo

contiene se calcula empleando la siguiente expresion:

E (%) = [ (Cmo-Cwm) / Ccmo)]*100 [%0] (2)

donde Cwm representa la concentracion del metal en el refino y Cwmo representa su contenido
inicial en la fase acuosa de alimentacion.

A continuacion se muestran los valores obtenidos en los diferentes experimentos:

a) Extraccion de cobre

En la Tabla 9 se indican los valores correspondientes a la extraccion de Cu(ll) con
el extractante organofosforado, para cada una de las microcdpsulas probadas. Los
resultados se expresan en moles de cobre adsorbido por mol de extractante retenido en la
microcapsula.

Tabla 9: Cantidad de moles de metal extraido
por mol de extractante &cido encapsulado.
Alimentacioén | Alimentacién

102,5 mg/L 187,8mg/L
+2 +2

molesCu molesCu
mol PC-88A mol PC-88A
MC PC 0,6 2,20E-02 0

MC PC 1,44 1,03E-01 7,95E-02
MC PC 2,4 9,90E-02 8,19E-02
MC PC 2,88 1,18E-01 1,30E-01
MC PC 4,32 5,43E-02 6,05E-02

Microcapsulas




En las Figuras N° 25 a la 28 se presentan los principales resultados obtenidos en esta
parte del estudio, en base a ambas soluciones de este metal. Los resultados se expresan
tanto en [moles de Cu(ll) adsorbido/mol de extractante] como en % de metal removido de

la solucion acuosa.
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Se observa un grado de extraccion del metal regular y variable segun el tipo de MC
empleada, lo cual es coherente con el comportamiento de este extractante hacia Cu(ll) en

soluciones acidas.



b) Extraccion de cinc
En las Figuras N° 29 a la 32 se presentan los principales resultados obtenidos en la

adsorcion de este metal con las diferentes microcapsulas y empleando dos soluciones de

distinta concentracion inicial. También en este caso los resultados se expresan tanto en

[moles de Zn(Il) adsorbido/mol de extractante] como en % de metal removido de la

solucién acuosa que lo contiene.
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Figura 29: Extraccion de cinc utilizando alimentacién
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Figura 32: % de extraccion de cinc utilizando
alimentacion de concentracion de 312,0 mg/L

Es claro que la extractabilidad hacia cinc por el compuesto alquilfosfonico es muy

superior a la observada hacia cobre, lograndose tanto una mayor adsorcion del metal por



mol de PC-88A encapsulado, como medido en téerminos de % de extraccion. Este resultado
es coherente con la mejor selectividad observada para este extractante acido hacia Zn(ll)
respecto a Cu(ll) bajo estas condiciones de acidez en la soluciones acuosas que los
contienen, en experimentos efectuados mediante la metodologia de extraccion liquido-
liquido, resultados explicados por la mayor estabilidad del complejo Zn(11)-PC-88A que la
apreciada para el del cobre. Se observa también que la extraccion del metal es afectada por
la reaccion quimica que rige el proceso, pues para ambos metales, a mayor concentracion
de ellos en las soluciones acuosas de alimentacion, se logra un menor % de remocién de
ellos, convirtiéndose el extractante contenido en la microesfera en el reactivo limitante.

También se puede observar que para ambos metales las MCs de mejor rendimiento
metaldrgico fueron aquellas sintetizadas con 2,88 g del extractante acido, tanto en % de
metal extraido como mas significativamente en términos de los moles del metal adsorbidos
por mol de extractante encapsulado, es decir en base a un valor normalizado de la actividad
quimica del compuesto alquilfosfonico.

La extraccion de iones metalicos desde soluciones acuosas por el extractante
organico fosforado esta regida por una reaccion quimica de intercambio de cationes. PC-
88A es un compuesto organico del tipo &cido débil que posee un hidrégeno &cido en su
estructura asociado a un grupo hidroxilo enlazado al &tomo de fdsforo, tal como se observa
en la Figura 2. Es este ion-hidrogeno es el que es intercambiado por los cationes de los
metales divalentes, de acuerdo a las reacciones quimicas de extraccion que a continuacion

se presentan.

Cu(*jc) +2(HR) 010 me) < CUR, - 2HR o0 vo) +2H (xe (3)

anjc) +2(HR) 5 0rgmc) < ZNR, - 2HR o viey +2H (g (4)

donde (ac) y (org) denotan fase acuosa y fase organica respectivamente, y HR y (HR)2
representan a la molécula extractante y su correspondiente dimero. En estudios anteriores
de este grupo de investigacion en hidrometalurgia, se ha comprobado mediante métodos de
osmometria que el compuesto alquilfosfonico presenta un ndmero promedio de
coordinacion de 2,0 por lo que se encuentre siempre dimerizado al estar disuelto en

diluyentes organicos 2.



En las ecuaciones 3 y 4, ZnR2.2HR y CuR2.2HR representan las estructuras de los
complejos metal/extractante formados durante la reaccion de adsorcion del metal con el
extractante. Es claro que en ambos casos los metales, dado su estado de oxidacion divalente
requieren de 2 moléculas de extractante para enlazarse y precisan de dos moléculas
adicionales que actan solvatando la estructura del complejo, tal como se observa en la

Figura 33 en la cual se presenta la estructura del complejo formado en el caso del cinc.
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Figura 33: Complejo PC-88A/ Zn

4.1.4. Cinética de extraccion de cobre y cinc

Asociado a los resultados obtenidos en la seccion anterior, se procedié a realizar
experimentos de extraccion a distintos tiempos con el propdsito de analizar en primera
aproximacion el comportamiento de la cinética de extraccion para las microcapsulas que
presentaron mejores condiciones tanto para la sintesis de ellas como para la extraccion de
los iones metalicos. De esta forma se puede aproximar al estudio de la efectiva viabilidad
de este método de remocion de metales desde soluciones acuosas mediante el uso de este
tipo de MCs, el cual requiere no sélo una buena produccién de ellas y una alta taza de
retencion de los extractantes en su estructura, sino también precisa que las extracciones
ocurran bastante rapidas de forma de poder lograr una alta capacidad de extractiva de las
microesferas. Con este propdsito se efectuaron experiencias de adsorcion metaldrgica de las
MCs en las cuales se tomaron muestras de los refinos resultantes en funcion del tiempo de
proceso en un rango variable entre 1 minuto y 24 horas, tiempo este Gltimo claramente que
resulta en exceso pero que se fijo s6lo para asegurar alcanzar el equilibrio de extraccion.

Dentro de dicho rango se encuentra un punto llamado equilibrio de extraccion que es el



momento en que la MC no extraerd mayor cantidad de metal no importando cuanto tiempo
transcurra.

En todas estas experiencias se utilizé una solucion de alimentacion cuyo contenido
de cobre fue de 98,15 mg/L y con un pH 4,05. En el caso de los experimentos de adsorcion
de Zn(I1) se utiliz6 una solucién de alimentacion de este metal cuya concentracion fue de
114,17 mg/L en una solucién acuosa inicial de pH 4,00.

a) Cinética de extraccion de cobre

En la Tabla 10 se muestran los valores obtenidos para la cinética de extraccion de
este metal asi como la variacion del pH de equilibrio en el transcurso del tiempo. Los
resultados para las Figuras 33 y 34 se expresan tanto en [moles de Cu(ll) adsorbido/mol de

extractante] como en % de metal removido de la solucion acuosa.

Tabla 10: Datos de cinética de extraccion de Cu(l1) con la MC PC-2,88

Tiempo[min]| Cu adsorbido[mg/L]] mol Cu ads/mol PC-88A| % Cu adsorbido pH
1 51,70 0,107 48,70 3,78
5 33,50 0,069 30,16 3,86
10 51,15 0,106 48,14 3,76
20 55,95 0,116 53,03 3,80
30 55,85 0,116 52,93 3,75
120 56,00 0,116 53,08 3,79
240 56,75 0,118 53,85 3,71
1080 53,05 0,110 50,08 3,72
1440 56,30 0,117 53,39 3,69
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Figura 34: Estudio de cinética de extraccion de Figura 35: % de extraccién de Cu(ll) en medio
Cu(l1) en medio H2SO4 a pH 4,05 con H2SO4 a pH 4,05 con microcépsulas
microcapsulas MC PC-2,88. MC PC-2,88.

De las figuras anteriores, se desprende que se alcanza el equilibrio de extraccion en

lo primeros minutos de proceso y una remocién maxima observada para este metal superior



al 50% el cual corresponde a una adsorcion de 7,6 g del metal/mol de extractante lo que
refleja la excelente adsorbilidad de esta MC en cuya estructura se encuentra retenido el

compuesto alquilfosfénico.

b) Cinética de extraccion de cinc

En la Tabla 11 se muestran los valores obtenidos en los experimentos de cinética de
extraccion de este metal y la correspondiente variacion del pH en el transcurso del tiempo.
Al igual que en el caso anterior, los resultados de las Figuras 36 y 37 se expresan tanto en
[moles de Zn(I1) adsorbido/mol de extractante] como en % de metal removido de la

solucién acuosa.

Tabla 11: Datos de cinética de extraccion de Zn(ll) con la MC PC-2,88

Tiempo[min]{  Zn adsorbido[mg/L]| mol Zn ads/mol PC-88A| % Zn adsorbido pH
1 102,56 0,206 89,83 3,29
5 112,14 0,226 98,22 3,25
10 112,98 0,227 98,96 3,21
20 113,32 0,228 99,26 3,27
30 113,09 0,228 99,05 3,28
60 113,13 0,228 99,09 3,28
120 113,15 0,228 99,11 3,22
240 112,91 0,227 98,90 3,20
1080 113,25 0,228 99,19 3,29
1440 113,96 0,229 99,82 3,29
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Figura 36: Cinética de extraccién de Zn (11) en Figura 37: % de extraccion de Zn (I1) en medio
medio H2SO4 a pH 4,00 con microcapsulas MC H2S0O4 a pH 4,00 con microcapsulas

PC 2,88. MC PC 2,88.



Se observa en estos resultados que la extraccion de este ion metalico es incluso méas
rapida que para el caso de la extraccion de cobre y se aprecia ademas en la Figura 37 que la
extractabilidad del compuesto fosfonico encapsulado en la MC es claramente superior para

cinc, lograndose alcanzar valores practicamente cuantitativos.

El tiempo en alcanzar el equilibrio de extraccion resultd ser aproximadamente la
mitad del tiempo necesario para el caso de la extraccion de cobre lo cual estaria
confirmando la mayor selectividad del PC-88A hacia este metal respecto al cobre. Esto
quiere decir que en ausencia de Zn(ll), las microcdpsulas con extractante PC-88A
extraerian Cu(ll), pero en presencia de ambos metales, estas MCs serian selectivas para
Zn(I1). Esto dice relacién con las condiciones dptimas para formar complejos estables
metal/extractante las que son superiores para el caso del Zn(ll).

Se efectud también el mismo analisis cinético con las microcdpsulas obtenidas en
sintesis realizadas a diferente velocidad de agitacién. Considerando los resultados
anteriores, se procedié a efectuar una serie de experimentos de adsorcion metalUrgica de
cobre y cinc.

Con tal proposito se prepararon las siguientes soluciones sintéticas de estos metales:

e Solucion de CuSO4: 97,8mg/L, pH = 4,02
e Solucion de ZnSOg4: 105,5mg/L, pH = 4,01

Se realiz6 para cada una de las microcapsulas una serie de experimentos de cinética
de extraccion variando los tiempos de contacto entre las MCs y estas soluciones, entre 1y
240 minutos, a fin de medir el periodo necesario para alcanzar el equilibrio de extraccion
asi como también para analizar el comportamiento que tiene las microesferas antes de
alcanzar este punto.

En las Figuras 38 y 39 se presentan los resultados correspondientes a las

adsorciones metalurgicas para Cu(ll) con los tres tipos de microcapsulas utilizadas.
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Figura 38: Cinética de extraccién de Cu (I1) en Figura 39: % de extraccion de Cu (I1) en
medio &cido, utilizando MCs sintetizadas medio acido, utilizando MCs sintetizadas
variando velocidad de agitacion. variando velocidad de agitacion.

De las figuras se desprende claramente que se obtuvo una mayor extraccion del
metal empleando las microcapsulas obtenidas a una velocidad de agitacion de 750 min?y
de 1000 mint. Aparentemente el menor tamafio de estas matrices poliméricas beneficiaria
la extractabilidad del metal, expresada en términos de [mol Cu adsorbidos/mol de
extractante inmovilizado] o en % de metal removido de la solucion acuosa de alimentacion
que lo contiene. Este Gltimo valor es proporcionalmente dependiente de los moles de metal
retenido en la MC, pudiendo llegar a constituirse en algunas condiciones experimentales el
extractante en el reactivo limitante, al requerirse 4 moles de PC-88A por cada i6bn-gramo de
metal a remover, de acuerdo a la reaccion propuesta en la Ecuacion 3. Es decir, para una
determinada cantidad de metal a remover, se debe disponer de una molaridad de extractante
suficiente, estimada como resultado del producto de [moles de extractantes retenidos/
gramo de MC] x [masa de MC].

Se pudo observar ademas que el tiempo para alcanzar el equilibrio fue en general
bastante rapido para todas las MCs, hecho coherente con la alta cinética de extraccion que
presentan las moléculas extractantes comerciales de extendido uso en metalurgia extractiva
como es el caso del reactivo alquilfosfonico utilizado en esta parte del estudio.

Respecto a la adsorcién de cinc, en las Figuras 40 y 41 se pueden observar los
resultados logrados. En este caso, no se observan claras diferencias en la adsorcion del

metal al emplear los tres tipos de MCs, resultando todas ser muy eficientes obteniéndose



siempre altos grados de extraccion por sobre el 90% y alcanzando el equilibrio de
extraccion a tiempos similares cercanos a los 10 minutos.

Estos diferentes resultados observados respecto de Cu(ll) son también coherentes
con los explicados anteriormente, relativos a la comprobada mayor actividad extractiva del
compuesto fosfénico hacia Zn(l1) respecto de cobre, tal como ha sido informada en estudios

anteriores de este grupo de investigacion 2,
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Figura 40: Cinética de extraccion de Zn (I1) en Figura 41: % de extraccién de Zn (I1) en
medio &cido, utilizando MCs sintetizadas medio acido, utilizando MCs sintetizadas
variando velocidad de agitacion. variando velocidad de agitacion.

c) Estudio cinético de los resultados de adsorcién

A partir de los resultados obtenidos en los experimentos de cinética de extraccion es
posible realizar un estudio cuantitativo en base al empleo de modelos cinéticos. Las
constantes de velocidad pueden ser calculadas usando modelos cinéticos de pseudo-primer
orden y de pseudo-segundo orden. En general, los modelos de pseudo-primer orden serian
aplicables sélo a bajas concentraciones superficiales de la especie adsorbida sobre la
superficie de la microcapsula 262", en cambio los modelos de cinética de psudo-segundo
orden ajustarian mejor los valores experimentales en el caso de altas concentraciones del
adsorbato en la superficie y estarian ademas mas basados en la capacidad de adsorcion de
los adsorbentes (en nuestro estudio las microcapsulas) mas que en la concentracion del
sorbato en la solucion acuosa 229, Sin embargo, por desconocer a priori el comportamiento
de adsorcion de las microesferas, planteamos la posibilidad que ambos tipos de modelos

cinéticos pudiesen interpretar nuestros datos experimentales.



La expresion para un modelo de pseudo-primer orden puede ser expresada de

acuerdo a la siguiente ecuacion:

K
lo —-ag)=1lo -1 .t 5
9(g, — ;) =logq, 2303 5)

donde ge y gt son la cantidad de metal adsorbido[mg/g] en el equilibrio y al tiempo t
respectivamente y Ki es la constante de velocidad de equilibrio de pseudo primer
orden[min?]. Un grafico de log(ge-q)) vs t entrega los datos que confirmarian la
aplicabilidad de este método para la extraccion con estas microcapsulas y el respectivo
extractante.
La ecuacion que da cuenta de la velocidad de adsorcion para un modelo de pseudo-

segundo orden puede ser expresada a traves de la siguiente expresion:

t__ 1 +i.t (6)

9 K,-q Q.

donde K> corresponde a la constante de velocidad de adsorcion de pseudo-segundo

orden[g/mg min] y gt Y ge representan también lo indicado para el modelo de primer orden.
A continuacion se muestran los resultados obtenidos para cada uno de los modelos
presentados tanto para Cu(ll) como Zn(ll).

Tabla 12: Constantes cinéticas de pseudo-primer y pseudo-segundo orden para la adsorcién
de Cu(ll) y Zn(ll), con MC PC 2,88.

lon metalico Cinética de pseudo primer orden Cinética de pseudo segundo orden
K . 1 RZ K, [a/ B RZ
1[mm ] Cle(teérico) Qe(experimental) 2[9 mg mm] qe(tec’)rico) Cle(experimental)
Cu(ll) 0,1617 2,0880 6,9938 0,9918 0,99556 6,89579 6,99375 0,9988
Zn(ll) 0,0157 0,4231 13,9849 0,8838 14,92707 14,011 13,98486 0,9998

A partir de los datos obtenidos con los modelos cinéticos presentados en la Tabla
12, se puede observar que efectivamente el modelo cinético de pseudo-segundo orden
ajusté mejor los valores experimentalmente obtenidos que el modelo de pseudo-primer
orden. En efecto, los valores de ge tedricos obtenidos a través de este modelo difieren
considerablemente de los valores experimentales observados. En cambio, se aprecia en la
Tabla 12 un ajuste bastante bueno para los mismos valores pero estimados por el modelo de
pseudo-segundo orden. Mas aun, de la propia tabla se observa que los coeficientes de
correlacion R? obtenidos para este modelo son en todos los casos muy buenos, hecho que

no se produce con el modelo de primer orden, en particular para la adsorcién de Zn(Il). Por



lo tanto, podriamos indicar claramente que la adsorcion quimica de Cu(ll) y de Zn(ll) con
el extractante alquilfosfénico encapsulado en las microesferas poliméricas estaria regida
desde un punto de vista cinético por un modelo de pseudo-segundo orden, lo cual es
coherente con el hecho que de acuerdo a la forma de sintetizar las MCs, una vez evaporado
el solvente orgénico (tolueno), el extractante queda practicamente concentrado al estado
puro en el seno de la reaccion de polimerizacion, lo que valida lo anteriormente establecido
respecto a la aplicabilidad de este modelo para altas concentraciones del adsorbente en la
superficie de la MC. En la Figura 42 se presentan los valores de adsorcion de ambos
metales ordenados segun la ecuacion 6 propia del modelo cinético de pseudo-segundo
orden. Es claro que para ambos metales el modelo ajusta bien los valores experimentales
siendo posible obtener de él, los valores de todas las constantes propias de este mecanismo.

De la Tabla 12 se observa también la mejor adsorcion de Zn(Il) con respecto a la de

Cu(ll) tanto al comparar los valores cinéticos (K2) como los de equilibrio (ge y ).

= Zn(ll)
2101 | o cu(ll)
180

150+

120

t/q,

90+
60
304

0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tiempo[min]

Figura 42: Cinética de pseudo segundo
orden para la adsorcién de Cu(ll) y Zn(Il) con MC PC 2,88.

La misma relacién se obtuvo en los experimentos cinéticos efectuados con las
microcapsulas preparadas a diferentes velocidades de agitacion de las fases continuas y
dispersas durante la sintesis. Los resultados se presentan en las Figuras 43 y 44 y los
valores de las constantes logradas en la Tabla 13. Es claro que también en estos casos se
puede observar que la adsorcién de los metales de interés para este estudio esta regida por
el modelo cinético de pseudo-segundo orden, esto de acuerdo a los valores de R? obtenidos.
Se puede ver que para ambos metales el valor de la constante de velocidad es mayor para

aquellas esferas sintetizadas a la mayor velocidad tomada en el presente estudio, lo que



implica que con ese tipo de MCs se alcanza la saturacion de estas en un periodo menor

de tiempo, pero no involucra necesariamente una mayor capacidad de extraccion y sélo
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Figura 43: Cinética de pseudo-segundo orden para

la adsorcion de Cu(ll) en MCs con PC-88A como
extractante y distintas velocidades de agitacion.
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Figura 44: Cinética de pseudo-segundo orden para

la adsorcion de Zn(11) en MCs con PC-88A como
extractante y distintas velocidades de agitacion.

Tabla 13: Constantes cinéticas de pseudo primer y pseudo segundo orden

para la adsorcién de Cu(ll) y Zn(ll) para microcapsulas sintetizadas

variando la velocidad de agitacién, con PC 88-A como extractante.

Velocidad de Cinética de pseudo primer orden Cinética de pseudo segundo orden
lon metalico | agitacion . .
?RPM] Ki[min l] Oe(tedrico) | e(experimentat) RZ Ka[g/mg min] Oetesrico) | Ge(experimental) Rz
500 0,3882 0,8544 3,8000 0,7816 8,4426 2,7243 3,8000 0,9976
Cu(ln) 750 0,4424 2,1887 5,9687 0,9489 2,5092 6,5013 5,9687 0,9952
1000 0,1150 0,1589 5,8187 0,7951 15,9636 5,8299 5,8187 0,9992
500 0,1762 6,7770 12,8477 0,5886 0,7066 13,7069 12,8477 0,9958
Zn(I1) 750 0,2572 6,9272 12,1979 0,5546 1,7201 13,2734 12,1979 0,9962
1000 0,1972 6,6758 12,5962 0,5846 34,6553 12,6753 12,5962 0,9992

representaria una disminucion en el tiempo en que ese punto es alcanzado. Ademas se

puede observar que los valores correspondientes a las capacidades de extraccion maximas

coinciden casi perfectamente para ese tipo de microcapsulas, esto considerando también el

valor del R? correspondiente. En la Tabla 13 queda de nuevo de manifiesto que el modelo

de primer orden sencillamente no ajusta los resultados experimentales observados

confirmando lo establecido anteriormente.




4.2. Adsorcion de los metales mediante otros extractantes microencapsulados
4.2.1. Sintesis de las microcapsulas

Constituia un objetivo de esta Memoria poder estudiar la microencapsulacion de
diferentes extractantes en las matrices poliméricas propuestas. A partir del conocimiento
que se tiene en el Laboratorio de Operaciones Unitarias de nuestra Facultad, la actividad
quimica de las diferentes moléculas extractantes depende no sélo de su propia
funcionalidad (extractantes &cidos, basicos, solvatantes, etc) sino también de la
composicion de la solucidon acuosa que contiene los metales, incluido su acidez (pH), la
concentracion misma de los metales en ella, el tipo de contra-ion presente en solucién y su
contenido.

Todas estas variables afectan entre otras caracteristicas la especiacion de los iones
metalicos en solucién, generandose eventualmente especies anionicas, catidnicas, neutras,
monoméricas o polimerizadas en diferente grado, lo que obliga a que para la extraccion o
remocion de algun metal pesado desde cualquier matriz acuosa, la correcta eleccion de la
molécula extractante deba ser muy cuidadosa.

Con este propoésito se dispuso en este estudio intentar microencapsular otros
extractantes en las microesferas, midiendo no solo la eficiencia de sintesis, sino también el
grado de retencion de los extractantes en las matrices poliméricas, y de sobremanera su
capacidad de adsorcién de diferentes metales.

En todos estos experimentos se empled una matriz polimérica constituida por 33,3%
St y 66,7% DVB. Los extractantes utilizados fueron: LIX 84-1 (2-hidroxi-5-nonil-
acetofenona-oxima), Aliquat 336 (sal de amonio cuaternario), los compuestos basicos
intercambiadores de aniones TOA (tri-octil amina) y Alamine 336 y los compuestos
solvatantes TBP (fosfato de tributilo) y TOPO (6xido de tri-octil fosfina).

A continuacion se presentan los resultados alcanzados con cada uno de ellos,
quedando claro que el comportamiento durante la sintesis o en las pruebas metaltrgicas fue
muy variable, lo que confirma la influencia de la estructura quimica de ellos sobre el
proceso de encapsulacion. En la Tabla 14 se presentan para cada caso las composiciones
tanto de las fases acuosas como de las fases organicas durante el proceso de sintesis. Las
fases acuosas fueron siempre las mismas y en la constitucion de las fases organicas solo se

cambio el extractante empleado.



Tabla 14: Datos experimentales de MCs sintetizadas con distintos extractantes

Fase Acuosa [g] Fase Organica [g]
Goma [Peroxido de

Tipo Agua |Arébiga] Benzoilo | Estireno |Divinilbenceno| Extractante | Tolueno
LIX 84-1 250,49 5 1,0830 0,80 4,8 2,93 8,64
Aliquat 336 250,75 5 1,0870 0,81 4,81 2,88 8,63
TBP 250,5 [ 4,96 1,0810 0,81 4,81 2,90 8,66
TOPO 250,86 5 1,0867 0,80 4,84 2,90 8,67
TOA 250,05| 54 1,0824 0,80 4,84 2,88 8,64
Alamine 336 | 250,35 | 5,41 1,0828 0,85 4,82 2,90 8,67

A continuacién en la Tabla 15 se presentan los resultados de cada una de la sintesis
de las microcapsulas. Se observa en ella que no se obtuvieron MCs al emplear el reactivo
LIX 84-1, bajos rendimientos en el caso de los extractantes aminicos y mejores

rendimientos para la sal de amonio cuaternario y los reactivos solvatantes.

Tabla 15: Rendimiento de produccioén de microcapsulas,
sintetizadas con distintos extractantes.

Extractante Masa Teorica | Masa Obtenida | Rendimiento (%)
LIX 84-1 9,61 0,00 0,00
Aliquat 336 9,59 6,80 70,90
TBP 9,60 7,61 79,27
TOPO 9,63 7,25 75,28
TOA 9,60 1,57 16,35
Alamine 336 9,65 3,34 34,61

La nula encapsulacion del extractante LIX 84-1 se debe probablemente a su
estructura, la cual sufririan una pérdida de una molécula de agua por calentamiento a 70°C
durante la sintesis de las microesferas, debido a la presencia de los dos grupos hidroxilicos
vecinales (OH"), el fenolico y el hidroximico. A su vez esta deshidratacion conduciria a la
formacion de una fase gomosa, imposible de dispersar y por tanto de microencapsular
adecuadamente. Llama la atencién la débil retencion de las aminas TOA y Alamine 336, lo
cual podria explicarse por el hecho de constituirse estos compuestos tipicamente

formadores de pares idnicos mediante un cation y un anion bastante voluminoso, y que



probablemente requeririan de una estructura porosa en la matriz polimerica de diferentes
caracteristicas. Este punto se esta estudiando en otro estudio posterior a esta Memoria. La
retencion de los reactivos solvatantes TOPO y TBP aparecen como razonables al igual que
el de la sal de amonio cuaternario, lo que motivé a efectuar experimentos de adsorcion

metalurgicas con ellos.

4.2.2. Extraccion de Cu(ll) y Zn(11) con microcapsulas contenedoras de TOPO y TBP.

En las Figuras 45 y 46 se observan imagenes SEM de la produccion de
microcédpsulas con TOPO y con TBP. Se observa que estas presentan una clara forma
esférica y una superficie relativamente lisa. Se observan también fragmentos de
microesferas y un exceso de material sobre la microesfera debido probablemente a sintesis
incompleta y/o a un exceso de material que participa en la preparacion.

Estos experimentos se realizaron empleando soluciones acuosas sintéticas
preparadas en laboratorio cuyas concentraciones se variaron en los siguientes rangos: entre
44,72 y 94,35 mg/L para Cu(ll) y entre 54,42 y 107,83 mg/L para Zn(ll).

Figura 45: Imagen obtenida mediante SEM de a una
MC sintetizada con TOPO como extractante.



Figura 46: Imagen obtenida mediante SEM de a uha

MC sintetizada con TBP como extractante.

En la Tabla 16 y 17 se presentan las condiciones de sintesis y los rendimientos de

adsorcion de los metales estudiados con ambos compuestos extractantes.

Tabla 16: Extraccién de Cu(ll) y Zn(11) con microcapsulas con TOPO como extractante.

. I _— Metal Rendimiento de

Tipo Masa MC [mg]| pH inicial | pH equilibrio extraidofppm] | extraccion (%)
MC TOPO Cu 50 200,3 4,66 4,28 4,73 10,57
MC TOPO Cu 100 200,4 4,47 4,28 13,25 14,04
MC TOPO Zn 50 200,4 4,64 4,45 4,92 9,04
MC TOPO Zn 100 200,1 4,41 4,38 3,83 3,55

Tabla 17: Extraccién de Cu(ll) y Zn(11) con microcapsulas con TBP como extractante.

Rendimiento de

Tipo Masa MC [mg]| pH inicial | pH equilibrio | Metal extraido[ppm] extraccion (%)
MC TBP Cu 50 200,0 4,66 4,29 7,83 17,50
MC TBP Cu 100 200,3 4,47 4,31 17,10 18,12
MC TBP Zn 50 200,4 4,64 4,31 12,33 22,66
MC TBP Zn 100 200,2 4,41 4,12 27,00 25,04

Se observa en ambas Tablas que la extraccion de ambos metales fue baja, con un

leve descenso del pH de equilibrio respecto al pH inicial. Estos resultados serian

coherentes con el hecho que estos extractantes solvatantes extraen simultineamente catién

y anion, es decir especies neutras. Tanto cobre como cinc se encontrarian en las soluciones

acuosas empleadas en esta etapa del estudio formando basicamente especies cationicas y

monomeéricas, dado el pH y su concentracion en ellas.

TOPO y TBP presentan en sus

estructuras quimicas grupos alquilos y alcéxidos unidos a dobles enlaces P=0 dotados de



una alta densidad electronica, sitios de solvatacion mediante formacion de enlaces
covalentes coordinados. Estas microcapsulas estan siendo empleadas en el estudio de
adsorcion de otros metales que si presentan la formacion de especies neutras en soluciones
acuosas.

El grado a la cual la adsorcion del metal ocurre y las relaciones de equilibrio
resultantes del proceso pueden ser correlacionadas de acuerdo a la relacién empirica de
Freundlich y a una tedrica derivada de la ecuacion de Langmuir. A continuacion se
presentan los resultados preliminares del estudio de las isotermas de equilibrio adsorcion de
Cu(lIl) y Zn(ll) con estas microcapsulas de acuerdo a estos modelos. Con este propdsito,
después de cada experimento se procedié a medir los porcentajes de adsorcion de cada
metal en las MCs y a partir de las concentraciones de ellos en equilibrio se construyeron las
respectivas isotermas de adsorcion.

El conocido modelo de Langmuir, basado en el equilibrio entre la retencion
(condensacién) y la liberacion (evaporacién) de las moléculas adsorbidas y que considera
una sola capa molecular de especies adsorbidas, utiliza la siguiente expresion:

Oy xbxCy

- dmx 777 ey 7
q 1+bxC, S

en la cual las diferentes variables quedan definidas de acuerdo a lo siguiente: q representa a
concentracion de metal adsorbido expresado en [mmol /g MC], b corresponde al coeficiente
de afinidad expresado en [L/mmol] constante que en la practica aumenta con el aumento
del tamafio molecular de la especie a adsorber, gmax denota la méxima capacidad de
adsorcion de la monocapa [mmol / g MC] es decir representa la cantidad de metal a
adsorber para formar una monocapa completa sobre la superficie de la MC y Ceq la
concentracion del metal en el equilibrio medida en [mmol / L]. La ecuacién (7) puede

reescribirse en forma linealizada obteniéndose la siguiente relacion:

1 N 1
e ><b><Ceq Urrax

(8)

1
q

En nuestro caso este modelo seria aplicable por contener las soluciones acuosas

tratadas un solo metal en ella. Sin embargo, la mayor parte de las soluciones acuosas



residuales de origen industrial o0 minero contienen mas de una sustancia factible de ser
adsorbidas, lo que impide la aplicacion directa de este modelo®%3),

Por otra parte, para la mayor parte de aplicaciones practicas de procesos de adsorcion
las isotermas de Freundlich normalmente proveen una correlacion satisfactoria. Este
modelo de Freundlich representa también la adsorcion del sorbato sobre la superficie de la
microcépsula, quedando definido por la siguiente ecuacion:

a=kexCh (9
en la cual g representa la concentracion de metal adsorbido medido en [mmol /g MC], ke
corresponde al coeficiente de Freundlich expresado en [mmol**" g L™, n representa el
coeficiente exponencial de Freundlich [-] y Ceq denota la concentracion del metal en el
equilibrio. kr y n son constantes que dependen de la temperatura, del adsorbente empleado
y de la sustancia a adsorber. A partir de la ecuacion (9) es posible obtener una forma lineal

de ella desde la cual se pueden determinar las constantes del proceso de adsorcion®?3?),

segun,
1
log q=log K, +ﬁ|09 C, (10

En las Figuras 47 y 48 se presentan las isotermas de adsorcion de Langmuir y
Freundlich obtenidas durante la extraccion de ambos metales empleando microcapsulas

cargadas con el extractante TBP.
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Figura 47: Isotermas de adsorcion de Cu(ll) a pH 4,0 Figura 48: Isotermas de adsorcion de Zn a pH 4,0 con
con MCs con TBP como extractante. MCs con TBP como extractante.

A su vez en la Tabla 18 se presentan los valores de las constantes de adsorcién con

TBP obtenidas para ambos metales de acuerdo a ambos modelos de equilibrio de adsorcion.



Tabla 18: Modelos de equilibrio de adsorcién de Cuy Zn con microcdpsulas con TBP como extractante.

Modelo de
adsorcion Langmuir Freundlich
b Ke
Metal | g [MMol/gMC]| [L/mmol] R’ [mmol™™" gt L") n R’
Cobre 0,0257 4,7161 0,9188 0,0216 2,2814 0,9818
Cinc 0,0389 1,2851 0,8302 0,0203 1,7639 0,7906

Es claro que los valores obtenidos para la adsorcion de Cu(ll) se ajustan mejor que
aquellos logrados para cinc, en particular al emplear el modelo de Langmuir basado en la
monocapa de moléculas en la superficie de la microcépsula, lo cual es coherente con lo
teorico al tratarse de soluciones que sélo contienen un metal. Sin embargo, tanto los valores
de gmax como los de Kr resultaron ser superiores para Zn(ll) lo que demuestra la mayor
afinidad hacia este metal por parte de este extractante solvatante.

En las Figuras 49 y 50 se observan las isotermas de Langmuir y Freundlich
obtenidas durante el proceso de quimiosorcién de cobre y cinc sobre las microesferas
sintetizadas con el compuesto extractante solvatante TOPO. En la Tabla 19 se pueden

apreciar los valores de las constantes de equilibrios de adsorcion obtenidas mediante ambos

modelos.
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Figura 50: Isotermas de adsorcién de Zn a pH 4,0 con
MCs con TOPO como extractante.

Figura 49: Isotermas de adsorcién de Cu a pH 4,0 con
MCs con TOPO como extractante.



Tabla 19: Modelos de equilibrio de adsorcién de Cu 'y Zn con microcapsulas con TOPO como

extractante.
Modelo de
adsorcion Langmuir Freundlich
b Ke
Metal | g [MMol/igMC]| [L/mmol] R? [mmol**" g™ L' n R
Cobre 0,0236 17,1869 0,7156 0,0246 3,4548 0,8381
Cinc 0,0522 1,8124 0,9097 0,0311 0,8669 0,9130

Tal como se observa en este caso, ambos modelos s6lo explican bien los resultados
experimentales obtenidos a bajas concentraciones del metal en el equilibrio, observandose
también una mayor adsorbilidad hacia cinc respecto de cobre de este extractante
coordinante. Esta parte del estudio incluida en el Proyecto Fondecyt que financid esta
Memoria estd siendo estudiada con detencion durante el segundo afio de desarrollo del

proyecto

4.2.3. Extraccion de Cu(ll) y Zn(I1) con microcapsulas con D2EHPA y Aliquat 336

Todas estas microcapsulas fueron sintetizadas empleando el mismo procedimiento
sefialado en las secciones anteriores. La matriz polimérica fue constituida en todos los casos
por una proporcion de mondmeros de 50 % de divinilbenceno y 50 % de estireno. En su
preparacion se utilizaron dos cantidades diferentes de goma ardbiga como reactivo
dispersante (GD), de acuerdo a la siguiente nomenclatura:

D2EHPA 1%GD: MCs sintetizadas con extractante D2EHPA y 1% de goma dispersante.
D2EHPA 2%GD: MCs sintetizadas con extractante D2EHPA y 2% de goma dispersante.
Aliquat 1%GD: MCs sintetizadas con extractante Aliquat 336 y 1% de goma dispersante.
Aliguat 2%GD: MCs sintetizadas con extractante Aliquat 336 y 2% de goma dispersante.

En la Tabla 20 se indican las condiciones de sintesis para cada microcapsula y los

rendimientos de produccion para cada una de ellas.



Tabla 20: Reactivos de sintesis de microcapsulas con los extractantes D2EHPA y Aliquat 336.

Fase Acuosa D2EHPA 1% GD| D2EHPA 2% GD| Aliquat 1% GD| Aliquat 1% GD
Agua [g] 250 250 250 250
Goma[g] 2,70 5,40 2,70 5,41
Fase Orgéanica

Tolueno[g] 8,64 8,64 8,63 8,64
Peroxido[g] 1,08 1,08 1,08 1,08
DVB[g] 4,10 4,11 4,09 4,10
St[g] 1,80 1,81 1,82 1,80
Extractante 2,88 2,89 2,88 2,89
Rendimiento (%) 78,40 83,50 68,50 48,70

La cantidad de extractante acido se determind mediante titulacién potenciométrica
utilizando una solucién de NaOH 0,05M vy la cantidad de extractante basico se determiné a
través de la determinacién del ion cloruro mediante argentometria utilizando una solucion
de AgNOz 0,1023M vy gotas de solucion de dicromato de sodio como indicador. Al ser la
molaridad de la reaccion entre el extractante y el reactivo valorante 1:1 para ambos casos,
la cantidad de solucion empleada en la titulacién corresponde exactamente al total de moles
de extractante al interior de la microcapsula.

A continuacion se presentan los graficos correspondientes a las valoraciones
efectuadas mediante titulacion potenciométrica para cada una de las diferentes

microesferas.
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Figura 51: Titulacién potenciométrica de
D2EHPA 1%GD.

Figura 52: Titulacién potenciométrica
D2EHPA 2%GD.

De la Figura 51 se puede calcular en forma grafica a partir de la derivada de la curva
de titulacion, que se gastaron 7,6 mL de NaOH 0,05M, de lo cual se obtiene



moles D2EHPA =

IgGI\TI(; SO%ZT:)LI 282:: =9,5_10_4{molecs} = 2,374 [g extractante] en
la microesfera, lo que equivale al 82,30% del extractante utilizado inicialmente durante la
sintesis.

Anélogamente de la Figura 52 y de los valores de la titulacion mediante

argentometria, se obtienen respectivamente los siguientes valores:

D2EHPA 2%GD = 7,75.10* [moles/g MC] = 2,061 [g extractante] = 71,6 % rendimiento
Aliquat 1%GD = 1,79.10* [moles/g MC] = 0,5278 [g extractante] = 18,3 % rendimiento
Aliquat 2%GD = 1,79.10* [moles/g MC] = 0,375 [g extractante] = 13,0 % rendimiento

Es claro en base a los resultados obtenidos que la inmovilizacion del extractante
acido resultd ser muy superior al obtenido para la sal de amonio cuaternario. Este resultado
es coherente con los obtenidos anteriormente, pues D2EHPA es un compuesto
alquilfosforico, es decir un di-ester, de estructura muy parecida al PC-88A que corresponde
a un mono-ester alquilfosfonico, siendo ambos &cidos débiles de facil retencion en la
estructura polimérica empleada en base a DVB y estireno. En este sentido, Aliquat 336
corresponde también a un compuesto basico, intercambiador de aniones que actla por
formacion de pares idnicos durante la extraccion del metal, y cuya encapsulacion resulto ser
débil como la de las otras aminas TOA y Alamine 336.

La caracterizacion morfoldgica de las microcapsulas sintetizadas con Aliquat 336 se
realizd mediante un equipo Malvern Ins. Mastersizer 2000, cuyo resultado se muestra en la

Figura 53.
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Figura 53: Distribucion de tamafios para microcdpsulas sintetizadas con Aliquat 336 como
extractante con 2% de goma dispersante.

Se observa que el tamafio de particula promedio es muy bajo, alrededor de 10um lo
cual puede ser debido a que al entrar en contacto la fase organica con la acuosa
inmediatamente la solucién se torna de color blanco, turbia y de aspecto lechoso. Esto
indica que el proceso de formacion de las microcapsulas seria méas rapido si se utiliza este
tipo de extractante y por este motivo se obtienen microesferas de menor tamafio y con ello
una menor retencion del extractante.

Los experimentos de quimiosorcion de cobre y cinc se realizaron empleando las

siguientes soluciones sintéticas preparadas en laboratorio:

e Solucion de CuSO4 con contenido de Cu(ll) de 97,8 mg/L y pH 4,02.

e Solucion de ZnSO4 con concentracion de Zn(l1) de 105,5 mg/L y pH =4,01.

e Solucion de CuCl2-2H20 con un contenido de Cu(ll) de 99,55 mg/L y pH=3,99.
e Solucion de ZnCl, de concentracion de Zn(I1) de 100,0 mg/L y pH=4,00.

En las Tablas 21 y 22 se pueden observar los resultados obtenidos de remocion con el
extractante D2EHPA de Cu(ll) y Zn(Il) respectivamente, todas en medio acido sulfurico.
Es claro que la extraccion de cinc es practicamente cuantitativa en cambio la de cobre es
solo regular. Es claro que el extractante inmovilizado en la estructura polimérica de la

microesfera mantiene su comportamiento extractivo respecto al que se le ha observado en



experimentos de extraccion liquido-liquido o mediante membranas liquidas de soporte

s6lido o emulsionadas 4.

Tabla 21: Extraccién de cobre con microcapsulas con D2EHPA como extractante.

Cu extraido[mg/L]

mol Cu ext/mol D2EHPA

% Cu extraido

D2EHPA 1%GD

45,80

0,095

46,85

D2EHPA 2%GD

40,50

0,103

41,43

Tabla 22: Extraccién de zinc con mi

crocapsulas con D2EHPA como extractante.

Zn extraido[mg/L]

mol Zn ext/mol D2EHPA

% Zn extraido

D2EHPA 1%GD

104,33

0,210

95,13

D2EHPA 2%GD

105,50

0,260

100,00

A su vez, en las Tablas 23 a la 26 se presentan los resultados de adsorcion de Cu(ll)

y Zn(Il)empleando microcapsulas con el compuesto extractante intercambiador de aniones

Aliquat 336. Estos experimentos fueron realizados tanto empleando soluciones sulfatadas

como en medio cloruro.

Tabla 23: Extraccién de Cu(ll) con microcapsulas con Aliquat 336 en medio sulfato.

Cu extraido[mg/L]

mol Cu ext/mol Aliquat

% Cu extraido

Aliquat 19%GD

17,70

0,194

17,78

Aliquat 2%GD

13,85

0,152

13,91

Tabla 24: Extraccién de Zn(l1) con microcapsulas con Aliquat 336 en medio sulfato.

Zn extraido[mg/L]

mol Zn ext/mol Aliquat

% Zn extraido

Aliquat 1%GD

16,50

0,881

15,64

Aliguat 2%GD

12,96

0,142

12,32

Tabla 25: Extraccién de Cu(ll) con microcapsulas con Aliquat 336

en medio cloruro.

Cu extraido[mg/L]

mol Cu ext/mol Aliquat

% Cu extraido

Aliquat 1%GD

19,90

0,219

19,99

Aliquat 2%GD

11,90

0,200

11,95

Tabla 26: Extraccion de Zn(l1) con microcépsulas con Aliquat 336

en medio cloruro

Zn extraido[mg/L]

mol Zn ext/mol Aliquat

% Zn extraido

Aliquat 1%GD

25,76

0,275

23,49

Aliquat 2%GD

22,34

0,239

20,37

Estos resultados estan indicando que este extractante del tipo sal de amonio

cuaternario que actia mediante intercambio de aniones, no presenta una buena
extractabilidad hacia ambos metales en las condiciones en que se efectuaron estos
experimentos. Este hecho estaria indicando que en las soluciones acuosas utilizadas en esta

parte del estudio, en ambos metales predominarian especies catidnicas y eventualmente



neutras respecto a las anionicas factibles de ser extraidas. Sin embargo, es posible apreciar
en el caso del ion cinc una leve pero clara mejor extraccion en medio cloruro respecto a
soluciones sulfuricas. Este hecho y resultados experimentales obtenidos en trabajos
anteriores de este grupo de investigacion®® motivaron a efectuar algunos experimentos de
extraccion de Zn(ll) desde soluciones acuosas con contenidos variables y crecientes de
NaCl. En todos los experimentos se utilizaron soluciones de ambos metales cuyo contenido
fue ajustado en 50mg/L. En la Tabla 27 se presentan las condiciones en que se efectuaron

los experimentos y los resultados obtenidos.

Tabla 27: Extraccién de Cu(ll) y Zn(11) con microcapsulas con Aliquat 336,
variando concentracién de cloruro en el medio.

Cantidad metal mol metal ext/mol Aliquat % metal

extraido[mg/L] 336 extraido
Cu+1g/L NaCl 7,00 1,538E-02 15,48
Cu+10g/L NaCl 6,53 1,435E-02 13,22
Cu+50g/L NaCl 4,40 9,669E-03 8,76
Cu+100g/L NaCl 4,48 9,845E-03 9,03
Cu+300g/L NaCl 27,75 6,098E-02 55,92
Zn+1g/L NaCl 5,58 1,192E-02 11,13
Zn+10g/L NaCl 27,82 5,941E-02 51,70
Zn+50g/L NaCl 51,40 1,098E-01 94,05

Zn+100g/L NaCl 54,56 1,165E-01 100,00

Zn+300g/L NaCl 54,23 1,158E-01 100,00

La extraccion de cobre no varié mucho salvo en el caso en que se empled un
exceso de concentracion de ion cloruro (300 g/L) condicion bajo la cual no superé el 55 %
de adsorcion. Sin embargo la extraccion de Zn(ll) alcanz6 valores préacticamente
cuantitativos incluso con contenidos de ion CI" de 50 g/L, confirmando que bajo estas
condiciones este metal formaria especies complejas del tipo ZnCls? facilmente extraibles

por la sal de amonio cuaternario, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

ZNCIZ e, +2|(CoHy, / CioH )y (CH,INCI | 5 ZnCl, -|(CoH,, /CiHy, ), (CHL N |, o +2C1ac) (11)

(Org) 2(Org)

Donde (ac) Y (org) denotan fase acuosa y fase organica respectivamente. Es decir, los
diferentes resultados de adsorcion de ambos metales pueden explicarse por la distinta
probabilidad de encontrar especies complejas del tipo anidnicas para ambos metales en

soluciones acuosas, siendo esta claramente favorable para complejos clorados de cinc



respecto de cobre en soluciones en medio cloruro. Es decir este resultado confirma que la
actividad quimica de los extractantes depende de la composicién de la solucion acuosa que
contiene los iones metalicos a extraer, en particular de la especiacion de los metales a
adsorber. Por tanto, la microencapsulacion de extractantes constituiria una alternativa
promisoria de tratamiento soluciones acuosas diluidas contaminadas o que contienen
metales pesados, conjugando las ventajas del uso de estructuras sélidas (las microcapsulas)
faciles de separar de las soluciones a tratar mediante filtracion convencional y las ventajas
del empleo de extractantes liquidos inmovilizadas en ellas que presentan una alta capacidad

de carga y selectividad de los metales de interés.

En general podemos indicar también que en todos los casos estudiados, no se
observo pérdida de extractante desde las microcapsulas bajo las condiciones de acidez en
las cuales se realizaron los experimentos, probablemente debido a la hidrofobicidad de los

extractante organicos que impide o desfavorece su movilidad en la matriz solida.

Este punto estd siendo estudiado con detencion en nuevos estudios, como asi
también la determinacién de las maximas capacidades de adsorcion de cada tipo de
microcapsulas, empleando modelos e isotermas del tipo Langmuir o Freundlich. Es de
maximo interés también el estudio del analisis del posible mecanismo de adsorcién de los
metales en las microesferas basado en un proceso de transferencia de masa con reaccion

quimica.

La aplicacién practica de esta metodologia de microencapsulacion de extractantes
en tratamientos de aguas residuales de origen industrial y/o minero requieren ambas cosas:
a) una buena encapsulacion y retencion del extractante en la matriz polimérica y b) una
eficiente actividad quimica del extractante hacia el metal a remover o recuperar. Todos los

resultados de esta Memoria se deben analizar globalmente analizando ambos aspectos.



5. CONCLUSIONES

En la presente Memoria para optar al Titulo de Quimico se estudio la recuperacion
de cobre y cinc desde soluciones acuosas acidas que simulan a las soluciones de drenajes
acidos de mina y residuos liquidos industriales, mediante la metodologia de
microencapsulacion de extractantes no especificos. En base a los resultados experimentales
obtenidos y a su respectiva discusion, se puede concluir lo siguiente:

I.  En relacion al extractante PC-88A.

1.  El procedimiento de sintesis de microcapsulas resultd ser sencillo y de alta eficiencia,
aumentando el rendimiento de sintesis a medida que se utiliza méas extractante, no
siendo afectado al variar la velocidad de agitacion durante el proceso.

2. La determinacion del extractante encapsulado fue determinado por titulacion
potenciométrica, método simple y eficaz. La variacion en la cantidad de extractante
utilizado en la sintesis como la variacién de la velocidad de agitacion no son factores
que afectaron la cantidad de extractante encapsulado, obteniéndose una cantidad
porcentual constante para todos los casos.

3. A medida que aumenta la cantidad de extractante utilizada en la sintesis y al aumentar
la velocidad de agitacion en el reactor, se observo una disminucion en el tamafio de
las microesferas obtenidas.

4.  La extraccion de cinc observada con este compuesto alquilfosforico fue superior a la
obtenida con cobre, tanto en sus aspectos de equilibrio y cinéticos, resultado
coherente con la actividad quimica de este extractante en soluciones acuosas acidas.
Para ambos metales se determiné una maxima extraccién con aquellas microcapsulas
que fueron preparadas con un 30% de él (2,88 g PC-88A) respecto a la masa total de
sustratos organicos utilizados en la sintesis. Ademas se observo en general que la
adsorcion de ambos metales aumenté al realizar las pruebas metalGrgicas con
microesferas preparadas a una mayor velocidad de agitacion, hecho que puede
relacionarse con el menor tamario obtenido de las MCs sintetizadas.

5. Los resultados de este estudio demuestran que se requieren tiempos breves para
alcanzar el equilibrio de extraccion de los metales con el extractante activo

inmovilizado en la MC. Este hecho es consistente con la rapida cinética que los



extractantes comerciales como el PC-88A presentan incluso en plantas industriales
SX.

Del estudio cinético aplicado, se constato que el proceso de quimiosorcion de cobre y
cinc mediante microencapsulacion del extractante fosforado esta regido por un
modelo cinético de pseudo-segundo orden. El modelo también confirmé la mayor
selectividad de este extractante hacia Zn(ll) respecto a Cu(ll). Igualmente se
determind que MCs sintetizadas a una mayor velocidad de agitacion permiten

alcanzar el equilibrio de adsorcion en tiempos menores.

En relacion a los otros extractantes utilizados.

La produccion de microesferas resultd ser de alta eficiencia para los extractantes
acidos D2EHPA, de solvatacion TOPO y TBP y la sal de amonio cuaternaria Aliquat
336. Se obtuvieron menores rendimientos con los compuestos basicos Alamine 336 y
TOA y no se lograron microesferas con el extractante quelante LIX 84-I.

La determinacion de los extractantes encapsulados se realizo en forma sencilla para el
compuesto &cido fosforico mediante titulacion potenciométrica y mediante
argentometria para la sal de amonio cuaternario. Se intenté determinar el contenido de
extractantes solvatantes mediante una técnica de espectrofotometria UV, sin embargo
los resultados no fueron satisfactorios, hecho que no impidié realizar pruebas
metaldrgicas con ellas.

La adsorcion de Cu y Zn con TOPO y TBP resultaron ser de baja eficiencia, hecho
debido probablemente a que ambos compuestos solvatantes extraerian especias
neutras. Se aplico a los resultados obtenidos modelos de equilibrio de adsorcién de
Freundlich y Langmuir, los cuales s6lo explican los resultados a muy bajas
concentraciones del metal.

La extraccion de Zn(Il) y Cu(ll) con las microcapsulas sintetizadas con D2EHPA (di-
éster fosforico) presentaron resultados similares a los obtenidos utilizando PC-88A
(mono-ester fosfonico), hecho explicado por tratarse de extractantes que presentan
una estructura quimica muy similar. La adsorcion quimica de estos metales con
Aliquat 336 (sal de amonio cuaternario) ocurre mediante intercambio aniénico, dado

el caracter formador de pares ionicos de este compuesto. Este hecho explica la alta



extraccion de Zn(Il) desde una solucion acuosa de alta concentracion de cloruro al

predominar en ella las especies anionicas del metal del tipo ZnCls?".

Como conclusion global se puede indicar decir que la metodologia de

microencapsulacion de extractantes es muy promisoria y de alta aplicacién en el
tratamiento de remocion y/o recuperacion de metales pesados desde soluciones acuosas
acidas diluidas. Esto debido a las ventajas que presentaria frente a otro tipo de
metodologias, entre ellas la de requerir una baja cantidad de extractante y emplear
mondmeros comerciales y de bajo costo. Desde un punto de vista operacional, su sintesis es
simple, su empleo en columnas continuas seria eficiente y la separacion de las MCs
cargadas con el metal de las soluciones refinos se puede efectuar facilmente mediante
filtracion convencional.

La variedad de extractantes que pueden ser encapsulados en ellas permitira también
un amplio rango de aplicacion para el tratamiento de muchas soluciones de diferente
origen, hecho de gran interés para el grupo de estudio del Laboratorio de Operaciones

Unitarias e Hidrometalurgia de nuestra Facultad.
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