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RECUPERACION DE CADMIO DE BATERIAS MEDIANTE MICROCAPSULAS DE
ACETATO DE CELULOSA - CYANEX 923

En la actualidad, el aumento en la utilizacion de equipos electrénicos ha llevado al
incremento del consumo de baterias de distintos tipos y tamafios, como lo son las
de tipo recargable. Esto ha traido como consecuencia una gran contaminacion y
multiples dafios a la salud, por lo que surge la necesidad de contar con un
tratamiento eficaz que permita recuperar los diversos contaminantes
(principalmente metales) con los que se encuentran fabricadas y con ello, poder ser

reutilizados.

Actualmente existen diversos métodos para dicho fin, sin embargo, presentan
multiples dificultades como lo son: bajos porcentajes de recuperacion, baja
selectividad, altos costos de operacion y generaciéon de residuos peligrosos
altamente contaminantes. Con el afan de minimizar dichas desventajas, se han
realizado multiples investigaciones que han permitido innovar materiales y técnicas
para la eliminacion de este tipo de sustancias, asimismo cuentan con diversas
ventajas sobre las ya existentes, dentro de las que destacan los polimeros
impregnados, los cuales requieren un bajo consumo de solventes y suelen ser muy

selectivos.

Considerando lo anterior, en este trabajo se presenta una propuesta para recuperar
uno de los principales contaminantes presentes en las baterias, el cadmio. Para
esto se desarrollaron microcapsulas de acetato de celulosa con Cyanex 923,
capaces de recuperar el metal de un medio acuoso posterior a la lixiviacion de la
pila, se analizan diversos factores que afectan el proceso de extraccion y
recuperacion como lo son: concentracion de HCI, concentracion de extractante y re-

extractante, masa de microcapsulas y tiempos de agitacion.
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1.1 Métodos de separacion [1]

El término separacién es amplio, basicamente puede considerarse como una
operacion que consiste en dividir una mezcla en, al menos, dos partes de
composicién distinta. La separacion es un proceso fisico que se encuentra
directamente involucrado en diversos procesos quimicos con la finalidad de llevar a
cabo la purificacion de sustancias. La importancia de las técnicas de separacion es
cada vez mas notoria y su aplicacion ha contribuido con nitidez al desarrollo de la

quimica, aunque con especial incidencia en la Quimica Analitica.

Si se considera el proceso analitico de manera globalizada, se tienen tres etapas

principales:

e Las operaciones previas: esta primera etapa es muy distinta dependiendo de
la problematica analitica a abordar y comprende operaciones tales como:
toma y preparacion de la muestra, medida (peso o volumen) de la misma,
disolucion, desarrollo de la(s) reaccion(es) analitica(s) y transporte hacia el

instrumento donde se llevara a cabo la medicion de la sefal analitica.

e Medicion de la sefal analitica: consiste en la medicion de alguna propiedad
fisica del analito (conductividad, potencial eléctrico, adsorcién o emisién de
luz, etc.) que esté relacionada con su naturaleza y su concentracion, esto con
ayuda de un instrumento que convierte la sefial analitica, no detectable por

el ser humano, en otra que lo es.

e Toma y tratamiento de datos: en esta Ultima etapa, las sefiales procedentes
del instrumento son recogidas y tratadas convenientemente para ofrecer

resultados.
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Dentro de la primera etapa del proceso analitico se encuentran las técnicas de
separacion, las cuales se utilizan para mejorar dos aspectos fundamentales en el
meétodo: la selectividad y la sensibilidad. Dichas técnicas suelen utilizarse también
para aislar al analito de especies interferentes, o bien, pueden ser mas ambiciosos
e incluirlas en la metodologia analitica para favorecer a la separacion individual de
todos o varios componentes de la muestra, permitiendo asi su determinacién

simultanea.

La separacién de una mezcla de sustancias tiene como fundamento la diferencia en
sus propiedades intrinsecas, las cuales se resumen en las siguientes caracteristicas
basicas: peso molecular, volumen molecular, estructura molecular, momento
dipolar, polarizabilidad, carga eléctrica, radio i6nico, potencial de ionizacion y
reactividad quimica; éstas son las encargadas de determinar el tipo de técnica a
emplear. En la Tabla 1 se muestran los principios en los que se basan las técnicas

de separacion [2].

Tabla 1. Principios en las que se basan las técnicas de separacion de una mezcla
de sustancias.

Son fuerzas electroestaticas que unen a
los iones en un compuesto idnico

(enlace i6nico). Estan regidas por la ley

S N
de Coulomb la cual establece que la " ¢ T
Fuerzas ] _ -q LLi;+=L F::
o energia potencial (E) entre dos ioneses - _- SRS
interidnicas _ ) o-8~
directamente proporcional al producto
de sus cargas e inversamente [3]

proporcional a la distancia que los

separa.
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Tabla 1. Principios en las que se basan las técnicas de separacion de una mezcla
de sustancias (continuacion).

Son fuerzas de atracciéon entre las
o+ o— o+ 6—

moléculas, tales como las fuerzas de == i=C
Van der Waals en sus tres tipos: dipolo-
| Pos: EIP (2) [4]
dipolo (a) (fuerzas de atraccion entre

Na*
moléculas polares), ion-dipolo (b) ¢ &

Fuerzas 0 q _ _ ;
_ uerzas de atraccion entre un ion ya sea 2
intermoleculares B - ] O™
un catién o anion y una molécula polar) y

electronegativo de otra molécula, como

(b) 2]
de dispersion (c) (fuerzas de atraccion
Cation Dipolo inducido
que se generan a partir de los dipolos )
temporales inducidos en atomos o
Dipolo inducido
, Dipolo
moléculas).
(€) [2]
El &tomo de hidrégeno de una molécula v
Enlaces de _ _, ] N
o experimenta una atraccién con un 4tomo é)
hidrégeno @ O

intermoleculares ) o
el oxigeno o nitrégeno.

[5]

Consiste en la formacion de complejos o
compuestos de coordinacion; estan

formados por un atomo o ion central

] (generalmente un metal) que posee
Fendémeno de . W
H H 3 [ vt 3
. orbitales libres para aceptar pares de Fe
transferencia de H,N NH,
electrones, rodeado por un grupo de
carga NH,

iones o moléculas neutras (ligandos),

: . 6
capaces de compartir uno o0 mas pares (6]
de electrones, unidos al ion central por

un enlace coordinado.
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Este conjunto de fuerzas es muy importante ya que da lugar a dos fenbmenos
principales dentro de las técnicas de separacion, la absorcion y la adsorcion.

1.1.1 Absorcion [2]

La absorcion es un fendmeno en donde el sustrato cruza la superficie y entra al
volumen del material y puede haber absorcién fisica (proceso no reactivo donde
s6lo estan involucradas las propiedades fisicas como la solubilidad, la temperatura
y la presion), o puede ser absorcién quimica (reaccidon quimica que se produce
cuando las moléculas de soluto se absorben) (Figura 1).

| |
| |
|
(%) Ibl
'y
il
(%) |9190

Figura 1. Proceso de absorcion [7].

1.1.2 Adsorciéon

La adsorcion es un fendmeno interfacial que refiere a la retencidn superficial por un
sélido especial de uno o varios solutos inmersos en una fase liquida o gaseosa, es
un fendmeno bastante complicado y depende de numerosos factores como son la
naturaleza de la superficie adsorbente, la existencia de “sitios” de distinta actividad,
la distancia entre estos sitios en relacién con el tamafio de moléculas retenidas, la
orientacion de éstas en la superficie, la competencia de las moléculas del soluto y
las de la fase liquida o gaseosa para ocupar el sitio activo, etc. Si dicha adsorcion
se lleva a cabo por interacciones de Van der Waals entre sustrato y adsorbato

(molécula que se adsorbe) se tiene una fisisorcion mientras que una quimisorciéon

GLADIS DHAMAR CANALES FELICIANO 5
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involucra enlaces (por lo general covalentes) para unir el sustrato y el adsorbato [8].

Lo anterior puede evaluarse mediante el analisis de isotermas de adsorcion.

e

|
o® &

Figura 2. Proceso de adsorcion [7].

Isotermas de adsorcion [9]

Como ya se menciond, las condiciones al equilibrio en un proceso de adsorcién
pueden ser descritas utilizando isotermas. Muchos modelos tedéricos y empiricos
han sido desarrollados para representar diversos tipos de isotermas de adsorcion;
entre los modelos mas utilizados con este propdsito se encuentran las isotermas de

Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich (D-R).

La isoterma de Langmuir es aplicable a procesos de adsorcion homogénea y
permite describir cuantitativamente la formacion de una monocapa de adsorbato
sobre la superficie del adsorbente, es valida para la adsorcion por monocapas sobre
una superficie que contiene un numero finito de sitios idénticos. La forma lineal de

la isoterma de Langmuir esta representada por la ecuacién 1:

C 1 C
—€ — + el 23
de qoKL do

(1)

donde qe es la concentracion de la especie adsorbida al equilibrio en el adsorbente

(mg/g), Ce es la concentracion del adsorbato en la solucién (mg/dm3), qo es la

GLADIS DHAMAR CANALES FELICIANO 6
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capacidad de adsorcion del adsorbente correspondiente a la cobertura de una

monocapa (mg/g), y K es la constante de adsorcion de Langmuir (I/kg).

La maxima capacidad de adsorcion y las constantes de Langmuir son calculadas
mediante la pendiente y la interseccion de la linea que resulta de graficar Ce/ge VS
Ce, la pendiente 1/qo corresponde a la cobertura completa de una monocapa y la

interseccion a 1/qoKL.

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir pueden expresarse en
términos del pardmetro Ri, el cual es una constante adimensional que hace
referencia a que tan favorable es la adsorcion, es decir si Ri>1 se tiene una
adsorcion desfavorable, si O<RL<1 es favorable y si R.=0 es irreversible [10]. Para

la determinacion de dicho parametro se utiliza la ecuacion 2:

1
1+ (1+K.C)

R, (2)

Donde Co indica la concentracion inicial (mg/l) del analito y KL es la constante

relacionada con la energia de adsorcién (Constante de Langmuir, 1/kg).

Por otro lado, la ecuacion de Freundlich nos permite describir sistemas
heterogéneos con adsorciones reversibles y no esta restringida a la formacién de
monocapas como en el modelo anterior. Su representacion linealizada se muestra

en la ecuacion 3:
Inqg, =In Kf+%1n C, 3)

donde Kt es un indicador aproximado de la capacidad de adsorcién (I/g) y 1/n indica
intensidad de adsorcion. Si el valor de 1/n es inferior a uno indica una adsorcion
normal; si 1/n esta por encima de uno, indica una adsorcion cooperativa. Al graficar

log ge (Mg/g) vs log Ce (mg/dm?), la interseccion y la pendiente corresponden a

GLADIS DHAMAR CANALES FELICIANO 7
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log K y 1/n, respectivamente. Los dos tipos de isotermas anteriormente descritos

permiten determinar como se lleva a cabo el proceso de adsorcion [11].

Para determinar la naturaleza del proceso de adsorcién (fisico o quimico) se utiliza
la isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R). La forma lineal de la isoterma D-R es

(ecuacion 4):

Inq, :Inqmax_.gg2 (4)

donde B es el coeficiente de actividad relacionado con la energia libre media de

adsorcién (mol2J?) y € es el potencial de Polanyi (¢ = RT In 1 + 1/%) gue indica el
e

valor de la constante de la isoterma D-R, el cual se asocia directamente con el valor
de la energia libre (E, kd/mol) el cual se calcula utilizando los valores de B de la

ecuacion 5.

E= ()

El valor de E da la informacién acerca del mecanismo de adsorcion, fisico o quimico;
si el valor esta entre 8 y 16 kJ/mol el proceso de adsorcidén es quimico, mientras que
si E< 8 kJ/mol el proceso de adsorcion es fisico. Las constantes ge y 8 se calculan
a partir de la interseccion y la pendiente de la grafica experimental, In ge vs €2[10].

1.2 Procesos analiticos de separacion [1]
Desde el punto de vista quimico-analitico, los procesos de separacién pueden ser

de dos tipos muy generales:

a) Técnicas en donde la medicion de la sefial analitica se efectia de manera
discontinua respecto al proceso de separacion, por ejemplo: la precipitacion,

extraccion liquido-liquido, dialisis, etc.

GLADIS DHAMAR CANALES FELICIANO 8
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b) Aquellas técnicas donde la determinacion del analito estad involucrada de
manera continua después de ser separadas, como la cromatografia liquida o

gaseosa.

Se pueden tener distintas clasificaciones de los procesos de separacion; uno de
ellos, el que se muestra en la Tabla 2, est4d basado en las fases implicadas en los

mismos, y que facilitan la separacion de la mezcla problema.

Tabla 2. Clasificacion de los procesos analiticos de separacion basada en la

naturaleza de las fases.

Precipitacion

Cristalizacion

o Lixiviacion
Sodlido-liquido

Cromatografia liquida de adsorcion

Cambio i6nico

Cromatografia de exclusion

_ Cromatografia gas-sélido
Sdlido-gas

Sublimacion

Extraccion

Liquido-liquido Cromatografia liquida de particién

Electrodepositacion con catodo de mercurio

Destilacion

Liquido-gas Cromatografia gas-liquido

Fraccionamiento espumante

GLADIS DHAMAR CANALES FELICIANO 9
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En los ultimos afios, la técnica que ha tenido un crecimiento renovado es la
extraccion solido-liquido, impulsada principalmente por la introduccion de nuevos
materiales de embalaje basados en la tecnologia de polimeros especializados que
supera algunas de las desventajas dentro de las demas técnicas y materiales que

actualmente se utilizan [12].

1.3 Polimeros [13]

La palabra polimero proviene del prefijo griego poly que significa “muchos” y del
sufijo mer que significa “partes”. Son largas cadenas de moléculas que se repiten
(mondmeros) y pueden constar de 10,000 hasta 200,000 unidades. Cada uno de
ellos tiene propiedades Unicas que dependen de qué tipo de moléculas estan unidas
y cOmo estan unidas. Dentro de las propiedades mas generales destaca que tienen
altos puntos de fusion y ebullicion y debido al alto nimero de monémeros, suelen
tener elevadas masas moleculares. Dentro de sus caracteristicas mas importantes,
resaltan su bajo costo, su alta especificidad y adaptabilidad; debido a ellas, tienen
una amplia gama de aplicaciones y puede ser en si un producto final o sélo ser un

ingrediente para mejorar otro producto.

El nacimiento de la ciencia de los polimeros se remonta a mediados del siglo XIX.
En 1830, Charles Goodyear desarroll6 el proceso de vulcanizacion que transformo
el latex pegajoso en caucho natural Gtil para los neumaticos. En 1847, Christian F.
Schonbein hizo reaccionar la celulosa con acido nitrico formando el nitrato de
celulosa, la cual en 1860 fue utilizado como el primer termoplastico hecho por el
hombre [14].

En 1907, Leo Baekeland produjo baquelita (resina de fenol formaldehido). En 1930
los investigadores de Du Pont en Estados Unidos ya habian producido nuevos
polimeros como el caucho sintético, el nylon y teflon. En los afios 50, Ziegler y Natta

desarrollaron una serie de catdlisis estereoespecifica conduciendo a la
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comercializaciéon del polipropileno como un importante plastico de materias primas

[14].

Los afios sesenta y setenta fueron testigos del desarrollo de importantes polimeros

de alto rendimiento los cuales podrian competir favorablemente con materiales mas

tradicionales, tales como metales, para aplicaciones automotrices o espaciales [14].

Los polimeros se clasifican en dos grupos principales [14]:

Polimeros naturales, también conocidos como biopolimeros, algunos de los
cuales cumplen funciones clave en los organismos actuando como proteinas
estructurales o funcionales, acidos nucleicos, polisacaridos estructurales o
como moléculas de almacenamiento de energia. Algunos ejemplos son: la

seda, caucho, celulosa, lana, ambar, queratina, colageno, almidon y el ADN.

Polimeros sintéticos: El método de creacion de éstos es la polimerizacion, la
cual agrupa las reacciones quimicas necesarias para que los mondémeros
sean unidos en la forma deseada (en estructura lineal, ramificada o en red)
mediante enlaces covalentes. Algunos ejemplos son PVC (cloruro de
polivinilo), poliestireno, caucho sintético, silicona, polietileno, neopreno y
nylon, mismos que se utilizan para fabricar plasticos, adhesivos, pinturas,
piezas mecanicas y multiples objetos. Estos a su vez se sub-clasifican en

tres grupos:

v" Polimeros termoestables: son rigidos y tienen un peso molecular
alto; una vez que se deforma no vuelve a su forma original y
normalmente se descompone antes de que se derrita. La

baquelita y el caucho vulcanizado son algunos ejemplos.

v" Polimeros termoplasticos: son sélidos cuando estan frios, pero

son flexibles y pueden moldearse a ciertas temperaturas; se
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funden cuando se calientan. El acrilico, nylon y teflon son algunos

ejemplos.

v' Polimeros elastobmeros: su caracteristica principal es su
capacidad de deformacion elastica. Los polimeros que
pertenecen a este grupo son principalmente derivados de caucho

y siliconas.

Los polimeros han tenido un sin ndmero de aplicaciones; una de ellas es la
elaboracion de membranas poliméricas para la purificacion de aire y agua, asi como
para realizar separaciones en la industria quimica y biotecnoldgica. Los polimeros
también han tenido gran aplicacion en medicina, incluyendo la entrega controlada
de farmacos, 6rganos artificiales y sintesis proteica. Algunos polimeros pueden
conducir la electricidad y por ello se han usado como semiconductores, electrodos

o electrolitos con importantes aplicaciones automotrices y aeroespaciales.

La ciencia y la quimica de los polimeros se ha convertido en una disciplina que
trabaja en investigacion aplicada y desarrollo. Dentro de los diversos campos en los
gue ha tenido una gran participacion se encuentra la teoria de polimeros en estado
sélido y en solucidn, la sintesis de nuevas estructuras y propiedades (mecanicas,
electrénicas, biologicas, etc.) de polimeros, asi como nuevos métodos de

extraccion.

1.4 Métodos de extraccion mediante polimeros

El uso de polimeros como sorbentes ha traido multiples beneficios al campo de la
extraccidbn. Por su gran estabilidad ante disolventes organicos y medios
extremadamente acidos o alcalinos, se han empleado como fases estacionarias en
procesos de extraccion sdlido-liquido. Adicionalmente, poseen un area superficial
elevada y se pueden encontrar de caracteristicas polares y no polares, lo que hace

de ellos materiales altamente versatiles.
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Uno de los métodos de extraccion mediante el uso de polimeros consiste en la
inmovilizacién (impregnacion) de un extractante organico de un sistema liquido-
liquido bifasico sobre un soporte granulado (polimero). Ofrece diversas ventajas en
comparacion con los sistemas de extraccion convencionales tal como la facilidad de
separacion de fases y la posibilidad de empaquetarse en columnas. Este tipo de
materiales ha recibido el nombre de polimeros impregnados, dentro de los cuales

se encuentran los siguientes:

1.4.1 Resinas impregnadas con solvente (RIS) [15]

El concepto de resinas impregnadas con solvente se basa en la incorporacion de
un agente extractante selectivo en los poros de una resina polimérica por
impregnacion fisica. Las RIS tienen dos posibles rutas de aplicacion, en un sistema
de extraccion liquido-liquido o en uno sélido-liquido, combinando las ventajas de las
caracteristicas de las extracciones tipo liquido-liquido y de intercambio i6nico de un

material adsorbente polimérico convencional con las siguientes caracteristicas:

¢ La especificidad y selectividad de los extractantes facilmente disponibles.

e El mecanismo directo de interaccion entre los iones metalicos con el
extractante.

e Posibilidad de adaptar un proceso de separaciéon continto.

e Facilidad y versatilidad en la preparacion de este tipo de polimeros.

e Contar con un amplio numero de materiales para iones particulares en solucién

usando varias combinaciones de polimeros soportes y extractantes liquidos.

La principal desventaja de las RIS es la pérdida del agente extractante, lo que
ocasiona la pérdida de la capacidad de adsorcion del analito de interés después de
varios ciclos de aplicacion, disminuyendo asi su vida util. Este factor es su principal
limitante para su amplia aplicacion en la hidrometalurgia y otras industrias. Para

solucionar lo anterior, se han propuesto dos procedimientos; uno de ellos se basa
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en el acondicionamiento convencional de la RIS mediante la realizacion de varios
ciclos de intercambio i6nico. El segundo procedimiento implica un secado en
huimedo de la RIS, el cual consiste en mantener la RIS en agua hirviendo durante

varias horas; ambas técnicas han permitido estabilizar al material [16].

1.4.2 Membranas composite activadas (MCA) [17]

Las membranas composite activadas (MCA), fueron desarrolladas con la finalidad
de minimizar las pérdidas de agente extractante que presentaban otro tipo de
membranas como son: las membranas liquidas soportadas y las membranas
poliméricas. El disefio de estas membranas se fundamenta en la idea de introducir
un agente extractante en el interior de una membrana solida formada por un soporte
microporoso conocida como capa porosa, y una capa polimérica fina o densa
sintetizada mediante una polimerizacién. Esta estructura hace que las membranas
composite activadas sean capaces de combinar excelentes -caracteristicas
selectivas (proporcionadas por la capa fina) con altas permeabilidades (procuradas
por la capa porosa). El agente extractante introducido varia tanto en funcién de las
especies que se quieren separar como del medio en el que se encuentran.

La principal desventaja de las MCA es su grosor, mismo que provoca que el tiempo

necesario para lograr la separacién sea generalmente elevado.

1.4.3 Membranas poliméricas de inclusion (PIM) [18]

Las membranas poliméricas de inclusion (PIM) son polimeros basados en
membranas liquidas que se han utilizado en quimica analitica para la separacion y
preconcentracion de muestras, en la extraccion impulsada por electricidad,

muestreo pasivo y en sistemas de analisis en linea y automatizados.
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Las PIM, son un tipo de membranas liquidas compuestas por una fase liquida y un
polimero base. El polimero base es el esqueleto de la membrana y se encarga de
proporcionar la resistencia mecanica y contener la fase liquida
(extractante/acarreador) la cual es responsable de separar la especie de interés
mediante complejacion o formacion de pares ionicos. Algunos de los extractantes
utilizados tienen propiedades plastificantes, sin embargo, un plastificante o
modificador adicional puede ser incluido en la composicion de la membrana con la
finalidad de mejorar la flexibilidad o hacer que la especie extraida sea mas soluble

en la membrana.

Una de las ventajas de este tipo de membranas es su versatilidad, ya que la
composicién de la membrana le proporciona cierta selectividad al mismo tiempo que
permite que la extraccion y reextraccion sucedan de forma simultdnea. Su principal
ventaja es que se considera respetuosa con el medio ambiente ya que la cantidad

de disolventes organicos requeridos para su elaboracion es muy pequeiia.

1.4.4 Microcapsulas poliméricas (MC’s) [19]

Las microcépsulas son esferas huecas hechas de un polimero en particular, en cuyo
interior se encuentra un liquido (por ejemplo un agente extractante), que ha quedado
atrapado durante la formacion de las MC'’s.

Las microcapsulas poliméricas han atraido un gran interés debido a su aplicacion
en campos como la medicina, catélisis, cosméticos y alimentos. Cada una de estas
aplicaciones presenta demandas especificas con respecto a sus propiedades,
tamafio, distribucién de tamarfio, grosor de la carcasa, caracteristicas mecanicas y
estabilidad.
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Otra de las aplicaciones que han tenido las microcipsulas es en la
remocion/recuperacion de diversos compuestos téxicos para lo cual, como en todos
los polimeros impregnados, se adiciona un agente extractante a la matriz polimérica
porosa para hacerla altamente selectiva. La preparacion de microcapsulas se lleva

a cabo por diversos métodos, los cuales se describen a continuacion.

1.4.4.1 Métodos de preparacion de las microcapsulas.

La microencapsulacion es un proceso de recubrimiento de sustancias sélidas,
liguidas o gaseosas con diferentes materiales, con miras a obtener particulas
sélidas de tamafio micrométrico. Los productos resultantes de este proceso
tecnologico reciben el nombre de “microparticulas”, “microcapsulas” o
“microesferas”, las cuales se diferencian en su forma y estructura interna; sin
embargo, todas presentan como caracteristica comun el poseer un tamafio de

particula inferior a 1,0 mm. Algunos de los principales métodos de preparacion son:

* Método de coacervacion: La coacervacion es un fenémeno que esta asociado
con las sustancias coloidales. Un sistema coloidal esta constituido por dos
fases, una liquida continua (o fase dispersante) y otra altamente dispersa en
el liquido (fase dispersa), formando particulas de un tamafio entre 0.001 a 0.5
micrones. En algunas ocasiones, la modificacion de algunas caracteristicas en
un sistema coloidal, tales como cambio en el pH o la adicién de una sal, puede
producir una disminucion de la solubilidad de la macromolécula, provocando
Su separacion en una nueva fase. El desarrollo de la microencapsulacion por
coacervacion puede resumirse en cinco etapas esenciales (Figura 3) [20]:

a) Preparacion de un sistema en el que un vehiculo liquido contiene el material
de recubrimiento (sustancia de tipo coloidal) como fase continua y el
material que va a encapsularse (nucleo), se encuentra como fase dispersa

(etapa de dispersion).
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b) Modificacion de las caracteristicas de dispersion del coloide para producir
la separacion de fases (induccion).

c) Adsorcion de las gotas del liquido coloidal sobre el material que constituye
el ndcleo (deposicion).

d) Formacién de una cubierta continua con gotas microscopicas alrededor de
los nucleos (coalescencia).

e) Endurecimiento de la cubierta depositada sobre el material

microencapsulado.

Dispersion Induccion Deposicion Coalescencia Endurecimiento

Figura 3. Método de coacervacion [21].

* Por evaporacion del disolvente: Mediante esta metodologia se obtienen
microcapsulas poliméricas con una sustancia atrapada en su interior (agente
extractante o un farmaco, por ejemplo). Los pasos a seguir son los siguientes
(Figura 4) [22]:

a) Disolucion de la sustancia a encapsular (generalmente hidrofébico) en un
disolvente que contiene el polimero.
b) Emulsificacidn de esta fase organica, llamada también fase dispersa, en una

fase acuosa llamada fase continta.
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c) Extraccion del disolvente de la fase dispersa por la fase continua,
acompafada por la evaporacion del solvente; con ello se transformarian las
gotitas de fase dispersa en particulas soélidas.

d) Recuperacion y secado de las microcapsulas para eliminar el solvente

residual.

Polimero

Principio Solvente
activo organico

o
28c%f%Ca

Dilucién Emulsién Extracciondel Microcapsulas
solvente

Figura 4. Método de evaporacion de solvente [22].

* Método de secado por atomizacién (dispersion): es una técnica de
encapsulacién establecida y ampliamente utilizada especialmente en el campo
de la tecnologia de alimentos. En este método, el material de recubrimiento
(polimero) se disuelve en un solvente apropiado y en esta solucion se dispersa
la sustancia, sélida o liquida, que va a quedar atrapada en el nlcleo. Esta debe
ser insoluble en el liquido utilizado como solvente del polimero. La dispersiéon
se introduce en la camara de atomizacion en contracorriente de aire. El aire
caliente proporciona el calor de evaporacion requerido para la remocion del
solvente, produciéndose en esta forma la microencapsulacion (Figura 5) [23].
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Solucién polimérica

<— Aire caliente

Formacion de las gotas

Gotas

Microcapsulas

Figura 5. Método de secado por atomizacion [24].

* Método de polimerizacion interfacial: es un método quimico de formacion de
microcapsulas en la cual se lleva a cabo una polimerizacion rapida de
monomeros hidrofilicos y lipofilicos en una interfaz de una emulsion agua-
aceite [20]. En esta técnica es posible formar microcapsulas que contengan en
su interior sustancias polares o no polares dependiendo de la manera en que
se ponen en contacto las soluciones. Para la formacion de una microcapsula
con sustancias no polares se vierte una fase organica a una fase acuosa (la
cual contiene un surfactante). El contacto entre ambas fases permite la
formacion de la pared de la microcdpsula mediante polimerizacion interfacial.
(Figura 6) [22].

Extractante \

—
2h Filtracion o
—_— g Magnetismo
; _—
SE g
' . -
[ J Er 4 4 Microcapsulas
Solucién Solucion Formacion de
polimérica dispersa microcapsulas

Figura 6. Método de polimerizacion interfacial [25].
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Este mismo principio se ha utilizado para la preparacion de microcdpsulas con

nanoparticulas magnéticas (generalmente con Fes3O4), para lo cual, una

solucion organica (fase dispersa) es agregada mediante goteo a una solucion

de solidificacion etanol-agua. Las microcapsulas obtenidas son separadas de

la solucién por filtracion o con ayuda de un magneto si es que se utilizaron

nanoparticulas magnéticas [25-28].

1.4.4.2 Aplicaciones de las microcapsulas

Tal y como se menciond anteriormente, las microcapsulas han tenido numerosas

aplicaciones en la extraccion de metales pesados y de otras especies quimicas;

algunos ejemplos se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Aplicaciones de las microcapsulas en la extraccion de especies quimicas.

Se utilizaron microcépsulas de polisulfona con Cyanex 923
preparadas mediante el método de evaporacion de

Cr (VI) . ) :
solvente. La extraccion se llevo a cabo en 30 min a pH=1
logrando un porcentaje de extraccion del 89% [29].
Las microcapsulas de polisulfona con Cyanex 271 fueron
Cu (I), Zn (1), NI utilizadas exitosamente ya que permitieron recuperar el
(1)) 99.22%, 100% y 77.57% respectivamente de cada uno de
los metales en cuestion [30].
Mediante la utilizacion de microcapsulas de polisulfona con
4-clorofenol o o » i
(4-CP) montmorillonita organica modificada y nanoparticulas
- y " .
magneéticas de Fes3Oa4 fue posible recuperar el 97.1+5.2% de
2-clorofenol
(2-CP) 2-CP y el 105.1+£1.5% del 4-CP en una muestra de agua de

rio [25].
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Tabla 3. Aplicaciones de las microcapsulas en la extraccion de especies quimicas
(continuacion).

Uso de microcapsulas del copolimero de estireno (St)-

divinilbenceno (DVB) con el acido bis (2-etilhexil) fosfinico.

Metales de tierras _ )
Las microcapsulas son empaguetadas en una columna con

raras
un pH de 4.5 las cuales adsorben al Sm; posteriormente se
(Smy Pr) .
hace pasar una solucién de HCI 0.6 M y se recupera el 92%
del metal [31].
Se utilizaron microcapsulas magnéticas con Cyanex 923 a
pH>9 con nanoparticulas de FesO4. Lo anterior con la
Eenol finalidad de tener una separacion facil y rapida mediante la
eno

aplicacion de un campo magnético. La capacidad maxima de
adsorcion de las microcapsulas fue de 62.489 mg/g con lo

gue fue posible tener un 98% de recuperacion [28].

En este caso fue necesario utillizar una columna
Cr (VI)/Cd (1) empaquetada con microcapsulas de poliestireno preparadas
Cr (VD/Zn(ll) con Aliquat 336, con lo cual fue posible recuperar el 90% de
Cr(VI) en medios acidos (pH=2.75) [32].

Para la recuperacién del 87% del Ni (Il) presente en

soluciones acuosas, se utilizaron microcapsulas de alginato
Ni (1) con nanoparticulas magnéticas (Fe203) y Cyanex 272 a partir
de soluciones acuosas. La capacidad de adsorcion maxima

para este material fue de 0.52 mmol/g [33].

La recuperacion de clorofenoles se llevd a cabo mediante
4-clorofenol (4-CF)

microcapsulas de polisulfona con Fes3Os y tributil fosfato
2-clorofenol (2-CP)

(TBP). El tiempo de extraccion es de 5 min con un orden de

4-nitrofenol -
(4-NP) extraccion de 4-CP>2CP>4-NP>Ph. En todos los casos se
tiene un promedio de 90% de extraccion con la posibilidad de
Fenol (Ph)

reutilizar el polimero en seis ocasiones [34].
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Tal y como se observa en la tabla anterior, el soporte polimérico por excelencia para
la elaboracién de microcapsulas es la polisulfona debido a su resistencia quimica y
estabilidad térmica y mecanica [35]. No obstante lo anterior, su principal desventaja
es no ser biodegradable, por lo que se han buscado opciones para su reemplazo.
En afos recientes, el acetato de celulosa ha sido considerado como una alternativa
para la elaboracion de diferentes productos que antes estaban basados en
polisulfona. Esto, debido a que posee una baja reactividad con otros compuestos,
tiene un bajo costo y puede ser facilmente funcionalizado [36]. Aprovechando estas
propiedades, en el presente trabajo se propuso la utilizacion del acetato de celulosa
como soporte polimérico para combinar ambas ventajas: estabilidad y
biodegradabilidad.

1.5 Generalidades del cadmio y su uso en baterias niquel-cadmio [37]

El cadmio es un metal brillante de color blanco plateado con un peso atomico de
112.41 umas y se presenta generalmente en estado de oxidacion +2 y en la corteza
terrestre esta presente como o6xido de cadmio (CdO), carbonato de cadmio
(CdCO:s), cloruro de cadmio (CdCl2), sulfuro de cadmio (CdS) y el sulfato de cadmio
(CdSO4) [38].

Las dos principales fuentes de exposicion al cadmio son la inhalacion del humo del
cigarro o aire contaminado debido a emisiones de actividades industriales, incluida
la extraccion, fundicion y fabricacién de baterias, pigmentos, aleaciones y por la
ingestion de alimentos que tienen pequefias cantidades de cadmio como vegetales

de hojas, papas, granos, semillas, higado, rifiones, crustaceos y moluscos.

Una ruta de distribucion importante en el organismo es el sistema circulatorio,
mientras que los vasos sanguineos se consideran los principales 6rganos afectados

por el cadmio. El cadmio es un irritante pulmonar y gastrointestinal severo, que
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puede ser mortal si se inhala o se ingiere. La exposicidén crénica del cadmio se
asocia con cambios en funciones pulmonares y con el enfisema, disminucién de la

densidad mineral 6sea y osteoporosis.

El cadmio se usa con frecuencia en diversas actividades industriales. Dentro de sus
principales aplicaciones se encuentran la produccion de aleaciones, pigmentos y
baterias. El uso de cadmio en baterias ha mostrado un crecimiento considerable en

los dltimos afos, principalmente en las denominadas baterias niquel-cadmio [39].

Las baterias de Ni-Cd se encuentran constituidas por dos placas (positiva de
hidroxido de niquel y placa negativa de hidroxido de cadmio); separadas por un

electrolito de potasio caustico contenido dentro de un tejido poroso (Figura 8).

Terminal positiva

. =
0 ) Anodo
,‘i— - Separador
il
(11111 |
"l
. Catodo

Terminal negativa

Figura 7. Esquema de una bateria de Ni-Cd [40].

Las baterias Ni-Cd aprovechan las propiedades de dichos metales proporcionando
un almacenamiento y posterior suministro de la energia eléctrica. Son capaces de
reutilizarse cierto periodo de tiempo, teniendo asi hasta 1000 ciclos de vida de carga
y descarga que depende de las condiciones propias de temperatura, presion
atmosférica y de la propia demanda de energia, llegando a tener un tiempo de vida

de decenas de afos.
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La siguiente es cada una de las reacciones que tienen lugar en cada uno de los

electrodos en las baterias Ni-Cd:

Cd° +20H ;. —» Cd(OH),,+ 2e~ (Anodo)

NiOOH + H,0 + e~ - Ni(OH), + OH™ (Cétodo)

Asi, la reaccion resultante escrita de izquierda a derecha describe el proceso de

carga y la reversibilidad indica el proceso de descarga:

Cd(OH), + 2Ni(OH), <% Cd°+ 2NiOOH + 2H,0

Estas baterias son consideradas como un componente eléctrico que transforma
energia quimica en energia eléctrica, y viceversa, por lo tanto lleva a cabo un
proceso electroquimico. Sin embargo, a pesar de sus beneficios como fuente de
energia, poseen la desventaja de la alta toxicidad de sus componentes. Por ello, los
esfuerzos internacionales se han enfocado en establecer limites al contenido de
metales potencialmente toxicos en las pilas, en particular de mercurio y cadmio. Asi,
en Estados Unidos se ha prohibido la venta de pilas con mercurio afiadido en forma
intencional y en la Unién Europea se establecieron limites para el mercurio y el

cadmio de 0.0005% y de 0.002% en peso por pila, respectivamente [41].

Durante el afio 2006, en México se iniciaron los trabajos para elaborar la norma que
establezca limites maximos permisibles para el contenido de mercurio y cadmio en
las pilas que se comercializan en el pais (PROY-NMX-AA-000-SCFI-2006). El
proyecto de norma ha sufrido multiples modificaciones y se encuentra en estado de
revision. Por otro lado, también se han realizado diversas campafias para el manejo

adecuado de las pilas en los medios de comunicacion, al mismo tiempo que grupos
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ecologistas, la ciudadania y diversos gobiernos locales han organizado campafias
de acopio. En algunos casos las pilas se recogen a través de empresas autorizadas

0 se envian a un confinamiento controlado [41].

Las cifras del INEGI indican que un alto porcentaje de residuos solidos urbanos se
disponen en tiraderos a cielo abierto. En 2006 México contaba con 104 rellenos
sanitarios con una capacidad de 19.7 millones de toneladas, y con 23 rellenos de
tierra controlados con una capacidad de 3.7 millones de toneladas; los restantes 11
millones de toneladas de residuos solidos urbanos fueron dispuestos en tiraderos a

cielo abierto [41].

Aln y con todos los esfuerzos descritos anteriormente, existe un bajo control de
desechos de baterias de tipo Ni-Cd ya que la mayoria de ellas terminan en rellenos
sanitarios, y ante la ausencia de un método oficial para el tratamiento de estos
desechos, varios métodos se han desarrollado para la recuperaciéon de cadmio,
tratando de evitar asi, que este metal contamine aguas y al medioambiente en

general.

1.5.1 Métodos de recuperacién de cadmio de baterias

La eliminacion final de baterias domésticas estd asociada con la gestion ambiental
mundial, por lo que existen numerosos programas de recoleccion y clasificacion
para posteriormente realizar los procesos necesarios para evitar la liberacion de las
sustancias toxicas que contienen. La bibliografia sobre el tratamiento para la
recuperacion de cadmio de las baterias usadas de niquel-cadmio muestra multiples

metodologias:

e El método pirometalirgico, que basicamente consiste en la volatilizacion
selectiva de metales a 900° C recuperando cadmio hasta con un 99% de

pureza. Permite la destilacion de metales por lo que es posible recuperar el
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cadmio es formas metalicas u 0xidos dependiendo de los diferentes tipos de
tecnologia de horno empleado. Es un método simple pero no tan versatil y
consume altas cantidades de energia [42].

e Los procesos hidrometallrgicos, parecen una buena alternativa para aumentar
la capacidad de tratamiento de desechos, teniendo como ventajas sobre los
procesos pirometalirgicos que evita la liberacion de cadmio al medio
ambiente. Consiste en la trituracion de la bateria gastada seguida de la
separacion fisica de los elementos estructurales, después la lixiviacion de
materiales Ni-Cd en soluciones acidas y la separacion de metales por
extraccibn con solvente, por intercambio i6nico o0 recientemente por

cementacion [42].

e Técnica de electrodeposicion potenciostatica. El proceso de recuperacion de
Cd (1) se lleva a cabo por la electrodeposicién potenciostatica en un electrolito
de lixiviacion. El potencial 6ptimo aplicado esta en el rango de 1100 a -1120
mV, y se tiene una eficiencia de recuperaciéon entre 70% y 90% dependiendo
de los parametros del proceso como el licor de lixiviacion, la concentracion,
potencial aplicado, la temperatura, relacion molar y la tasa de transferencia de
masa [43].

e Sistema acuoso de dos fases (ATPS), este tipo de separacién consiste en
mezcla dos sustancias solubles en agua que, a determinada concentracion
son inmiscibles entre si; esto la ha convertido en una alternativa a la extraccion
liquido-liquido. Lacerda et. al, propusieron la utilizacion del ATPS para la
recuperacion de cadmio mediante la utilizacion de un polimero anionico (L35),
Li2SO4 en agua y Kl como agente extractante. Dichas soluciones fueron
agitadas y centrifugadas por 5 y 15 min respectivamente para posteriormente
ser calentadas a 25°C por 24 h, con lo que obtuvo una recuperacion del 99.2%
de cadmio [44].
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e Calcinacion para obtener los 6xidos de ambos metales, donde son lixiviados

selectivamente y después por precipitacion se obtiene CdCOs y NiSOa4 [45].

e Por destilacion, que consiste en imponer una presion del sistema de 0.1 mbar
y temperaturas entre 700 y 1100° C para realizar la destilacion, pudiendo
obtener el 99.9% de cadmio contenido en las baterias. Durante el proceso de
destilacion, los mondxidos de cadmio y niquel se descomponen primero,
produciendo los 6xidos de los elementos. Como el calentamiento continuo, se
lleva a cabo la descomposicién del 6xido de cadmio y permitiendo asi la

formacién de vapor de cadmio [46].

e Extraccion liquido-liquido. La eliminacion de Cd (ll) mediante extraccion
liquido-liquido se ha llevado a cabo empleando extractantes tales como
pirrolidin ditiocarbamato de amonio [47] cloruro de tricaprilmetilamonio (Aliquat
336) [48] o 1-fenil-3-hidroxi-4-dodecilditiocarboxilato-5-pirazolona [49].
Mencion especial merece una serie de extractantes llamado Cyanex®, los
cuales estan conformados por acidos fosfinicos. La extraccion de cadmio por
este grupo de extractantes, asi como sus principales caracteristicas se

describe a continuacion.

1.5.2 Extraccion de cadmio con extractantes Cyanex

El grupo CYTEC Solvay desarrollo la serie de extractantes CYANEX® para
proporcionar a la industria un método eficaz para la recuperacién de iones
metalicos. Estos extractantes basados en acido fosfinico funcionan por mecanismos
de quelacién o mediante la solvatacion de los analitos. En el caso del cadmio, su
extraccién con Cyanex 302 se puede realizar mezclando el licor de lixiviacion en
HCI 6M con una fase organica cargada de dicho extractante disuelto en queroseno,

en una relacion de 2:1 (A:O). Se obtienen hasta un 99.9% de extraccion de Cd [50].
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Una opcion més atractiva y reciente para la extracciéon de cadmio es mediante la
utilizacion de Cyanex 923. Este extractante (Figura 7) es una mezcla de oxidos de
trialquilfosfina con una apariencia liquida incolora que actua por solvatacion [51].

Dentro de sus principales aplicaciones estan:

* Extraccion de acidos carboxilicos (acido acético en particular) de efluentes
acuosos de plantas petroquimicas y fabricas de pasta de madera.

* Extraccion de fenol producido en la licuefaccion de carbén, la gasificacion de
carbon y en la industria petroquimica.

* Extraccion de arsénico, antimonio y bismuto como impurezas de cobre.

* Extraccion de niobio y tantalo

* Extraccion de cadmio que normalmente se presenta como impureza en acido

fosforico y otros acidos.

HsC HaC

NN =0 P e e T AR AT AT ARG NG
HaC HsC P=0 HC P=0 HsC P=0

H3C
HiC HyC

Trioctilfosfina Trihexilfosfina Dioctilhexilfosfina Dihexiloctilfosfina

Figura 7. Estructura de Cyanex 923.

Un proceso reportado para la extraccion de cadmio presente en un medio de
tiocianato de amonio fue utilizando Cyanex 923 (0.1 M) en tolueno, con lo que
después de 5 min de contacto entre la fase acuosa y organica se alcanzé un

porcentaje de extraccion alrededor del 99% del Cd(Il) presente en la solucion [53].
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Con base en este y otros estudios fue posible comprobar que existe una gran
afinidad entre el Cyanex 923 y el cadmio por lo que este extractante se ha convertido

en una opcidn viable y comun para la extraccion de Cd.

Todos los métodos anteriormente descritos para la eliminacion de cadmio de medios
acuosos presentan multiples desventajas como lo son un alto gasto energético, el
uso excesivo de solventes organicos o de sustancias acidas y corrosivas, liberacion
de sustancias toxicas al medio ambiente, asi como la formacion de precipitados de
los metales o el desprendimiento de gases de los mismos, entre otros [52-53]. Por
esta razén, y aprovechando las cualidades de los polimeros impregnados y la
capacidad extractante del Cyanex 923, en el presente trabajo se propone la
utilizacién de microcapsulas hechas con acetato de celulosa con Cyanex 923. Lo
anterior, con la finalidad de crear una nueva técnica de recuperacion de Cd (ll) que
contrarreste algunas de las desventajas de los métodos ya existentes y que impidan

la liberacion de este metal al medio ambiente.
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2.1. Objetivo general

Desarrollar un método que permita la recuperacion selectiva de cadmio en muestras
de baterias mediante la utilizacidon de microcapsulas de acetato de celulosa con
Cyanex 923 (MC’s-Cy).

2.2. Objetivos particulares

e Desarrollar y caracterizar microcapsulas de acetato de celulosa con Cyanex
923 para la recuperaciéon de cadmio.

e Evaluar los pardmetros fisicos y quimicos que influyen en la
extraccidén/recuperacion de cadmio.

e Evaluar la capacidad de las microcapsulas de acetato de celulosa-Cyanex

923 para la recuperaciéon de cadmio en una muestra de bateria.
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3.1 Elaboracion de las microcdpsulas de acetato de celulosa.

La elaboracion de las microcapsulas de acetato de celulosa - Cyanex 923 (MC’s-
Cy) se llevé a cabo mediante un proceso de polimerizacion interfacial, para lo cual
se prepar6 una solucion de acetato de celulosa (Aldrich, ACS) al 7.5% en N,N-
Dimetilformamida (Aldrich, ACS) como disolvente. La mezcla se puso en agitacion
durante 2 h, para posteriormente adicionar el agente extractante (Cyanex 923) en
cantidades variables. Se obtuvieron las microcdpsulas formando gotas de la
solucién polimérica con ayuda de una jeringa (0.36 mm de didmetro) y
adicionandolas a un bafio de solidificacién que contenia una mezcla etanol-agua
(3/10 v/v), necesaria para producir la encapsulacion. Las microcapsulas formadas
se separaron de la disolucion etandlica y finalmente se lavaron con agua

desionizada, tal y como se muestra en la Figura 9 [29].

L= /g

.

Soluciénde Adicién del Dispersiéonde la Obtenciéonde
acetato de Cyanex 923 solucién polimérica microcapsulas.
celulosaal 7.5% (mezcla etanol-
en DMF. agua 3:10 v/v).

Figura 9. Esquema general para la elaboracion de las microcapsulas (MC’s-Cy).

Una vez preparadas, las MC’s-Cy se caracterizaron mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) en un equipo JEOL JSM-6300.
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3.2 Proceso de extraccion/recuperacion de Cd

Para realizar el proceso de extraccion de cadmio en un método en discontinuo, se
pesaron 0.5 g de MC’s-Cy y se pusieron en contacto con 10 mL de una solucién de
10 mg/l de cadmio obtenida a partir de Cd(NO3s)2 (Aldyt) en medio &cido, debida a
la adicion de HCI. Una vez finalizada la extraccion, se recupero la fase acuosa para
la determinacion de Cd por la técnica de Espectroscopia de Absorcion Atdbmica por

atomizacion en llama con un equipo Varian modelo SpectrAA 880 (Figura 10).

H -

-‘5 l«-——j
g ¢
Bl =
0.5gde Microcapsulas en Recuperacion Determinacion por

microcapsulas. contacto con de la fase Espectroscopiade Absorcion
soluciénde 10 acuosa. Atémica por atomizaciénen
mg/lde Cd en llama
medio acido.

Figura 10. Esquema general del proceso de extraccion de Cd.

Por otro lado, la recuperacion de cadmio se llevo a cabo al poner en contacto las
MC's-Cy recuperadas del proceso de extraccion con una soluciéon de H2SO4 durante
2 h para analizar la solucién resultante por Espectroscopia de Absorcion Atdmica
tal y como se muestra en la Figura 11. Cabe mencionar que cada experimento

(extraccion y recuperacion) se realizo por triplicado.
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Microcapsulas Contactode Recuperacion Lectura por la técnica de

recuperadas del microcapsulas con de la fase Espectroscopiade
proceso de la soluciénde acuosa. Absorcién Atémica por
extraccion. H,SO, durante2 h. atomizaciénen llama

Figura 11. Esquema general del proceso de recuperacion de Cd.

3.3 Preparacion de la muestra real.

Para la obtencion de la muestra real, se digestaron pilas Ni-Cd adquiridas en un
comercio local. Cada una de estas pilas fue separada en sus componentes
principales: el catodo, que es una placa metalica de hidroxido de niquel de color
negro (Figura 12a); el electrolito, que consiste en un papel blanco (Figura 12b) y el

anodo de hidroxido de cadmio, una placa de color verde (Figura 12c).

Aberturade la Despojode la Separacion de
carcasade la carcasa de partes basicas de
bateria. acero. la celda.

Figura 12. Preparacion de la muestra real. (a) Catodo (b) Electrolito (c) Anodo
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Una vez obtenidos los componentes basicos de la bateria, se tom6 un gramo de
electrodo de cadmio (anodo), se mezclé con una solucién que contenia 2 mL de
H2SO4 (Aldrich, ACS) al 32% (v/v), 6 mL de agua desionizada y 1 mL de H20: al
30% (v/v), dejando en contacto por 2h a 70 °C. La mezcla resultante se filtré y se
diluyé a 500 mL con agua desionizada (Figura 13) [44]. La muestra obtenida

después de este procedimiento contenia 1260 mg/l de Cd y 311.4 mg/l de Ni.

C H,0,30%

<

—> @H

U

e I

H,S0, 32%

(—)
AT
U .
Medicién de la Adicién de Sistemaen Filtracion.
masa del materiala soluciones para la calentamientoa
lixiviar. digestion. 70°C durante dos

horas.

Figura 13. Proceso de digestion de la bateria de Ni-Cd.
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4.1 Caracterizacion de las microcapsulas

Al realizar la caracterizacion de la MC’s se puede determinar la estructura y las
propiedades morfolégicas que posee el material. El método utilizado para dicha
caracterizacion fue la microscopia electrénica de barrido (SEM). Los resultados

obtenidos para cada una de estas técnicas se muestran en la Figura 14:

i

s & ~ Jf\
— 188vm F Le1
XSe 1Sam

.
UAEH IEEEEN

Figura 14. Analisis de las MC’s-Cy. a) Fotografia a tamafio real. b) Microfotografia
de las MC’s-Cy a 22X. c) .Corte transversal de la MC’s-Cy a 50X.

Se puede observar que las MC’s son regulares con un diametro promedio de 2.2
mm (Figura 14a) al mismo tiempo que no son completamente esféricas (Figura.
14b), y que poseen una estructura hueca (Figura 14c); esto debido al crecimiento
anomalo que tiene el ndcleo al poner en contacto la solucién polimérica con el agua,
a causa de la difusion que presenta el DMF en el agua con lo que es posible tener

un espesor de la microcapsula aproximado de 200 um [23].
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4.2 Proceso de Extraccion

Para poder llevar a cabo el proceso de extraccion de una manera adecuada, fue
necesario evaluar diferentes pardmetros tanto fisicos (masa de microcapsulas y
concentracion de extractante) como quimicos, los cuales se muestran a

continuacion.

4.2.1 Efecto de la concentracion de extractante

Como primer punto se analizd la concentracidon de Cyanex 923 en la solucién
polimérica; para ello se realizaron ensayos con concentraciones dentro del intervalo
de 0 M hasta 0.45 M. Tal y como se muestra en la Tabla 4, el porcentaje de
extraccion de cadmio aumenta de forma importante conforme lo hace la
concentracion de extractante, lo que puede atribuirse a que un aumento de agente
extractante en la solucién polimérica puede ocasionar una mayor cantidad de sitios
activos, con lo que la extraccion se vuelve mas eficiente. Es importante destacar
que después de una concentracién de 0.06M no se observan cambios importantes
en el porcentaje de extraccién, lo cual se puede atribuir a la saturacién del polimero
por parte del agente extractante. Con la finalidad de poder observar el efecto de los
diferentes pardmetros involucrados en la extraccion de Cd se opt6 por utilizar la
concentracion 0.04 M.

Tabla 4. Efecto de la concentracién del agente extractante presente en la solucién
polimérica utilizada para la formacion de las MC’s-Cy.

Concentraciéon de agente extractante % Extraccion”

(M)

0.00 5.88 (0.06)
0.02 69.49 (4.72)
0.04 85.50 (1.01)
0.06 92.95 (2.27)
0.17 94.81 (3.29)
0.27 95.40 (0.49)
0.36 98.31 (0.57)
0.44 98.66 (0.56)

Condiciones de extraccion: [Cd]:10 mg/l; [HCI:1 M; 0.5 g de microcapsulas y 2 h de
agitacion.
"Porcentaje de desviacion estandar relativa entre paréntesis.
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Como puede apreciarse, existe una relacion directa entre la concentracion del
agente extractante y la especie que se extrae durante el proceso de extraccion. Para
conocer lo anterior, se realizé una aproximaciéon mediante el gréafico de log D vs log
[extractante] (Figura 15), en donde la pendiente obtenida indica la estequiometria
entre la especie extraida y el extractante la cual por aproximacion puede
considerarse 1:1, lo cual ocurre cuando se trabaja con concentraciones bajas de

agente extractante [54].

y = 0.9814x + 2.1602 °
1.8 R2=0.9704

log D

0.2

-1.8 -1.3 -0.8 -0.3
log [Cy 923]

Figura 15. Influencia de la concentracion de Cyanex 923 sobre el coeficiente de
distribucién de Cadmio. Condiciones de extraccion: [Cd]:10 mg/l; [HCI]: 1 M; 0.5 g
de microcapsulas y 2 h de agitacion.

4.2.2 Efecto de la masa de microcapsulas

Como se menciono6 anteriormente, la cantidad de Cd depende directamente de la
cantidad de sitios activos presente en el material, por lo tanto, depende de la
cantidad de sorbente la mejora en el proceso de eliminacion de sorbato [28]. Para
lograr lo anterior, se pesaron distintas cantidades de microcapsulas en un intervalo

de 0.05 g a 1.00 g. Los resultados obtenidos mostraron que con s6lo 1 g de
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microcapsulas fue posible extraer hasta un 96% del Cd inicial; sin embargo, al
utilizar 0.5 g de microcépsulas la extraccion llega a un 85%, lo cual se considera
apto para los siguientes experimentos (Figura 16).
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Figura 16. Efecto de la masa de microcapsulas en la extraccion de Cd.
Condiciones de extraccién: [Cd]:10 mg/l; [HCI]: 1 M; [Cy]: 0.04 M y 2 h de agitacion.

4.2.3 Efecto de la concentracion del medio

Tomando en consideracion que el proceso de extraccion se lleva a cabo por
solvataciéon [55] y de acuerdo con la ecuaciéon 6 [56], es necesario evaluar como
influye la cantidad de HCI presente en el medio debido a que condiciona el tipo y la

concentracion de clorocomplejos presentes en la solucion (CdCI?Pp).

Cdzy + (2 +n)Clgg + nHig + qlorg © HyCAClizinyqLorg (6)

Por lo anterior, se vari6 la concentracion de HCI en un intervalo de 0 a 6 M con los
resultados que se muestran en la Tabla 5. Se puede observar que el porcentaje de

extraccion se incrementa conforme aumenta la concentracion de HCI en el medio,
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teniendo un porcentaje de extraccion del 94% a partir de 1.5 M donde se tiene al
CdCls*> como especie predominante tal y como se muestra en el diagrama de
distribucion de especies (Figura 17). Sin embargo, cuando se utiliza una
concentracion de 6M el porcentaje de extraccion disminuye al 82 % lo cual es
causado por la competencia que existe entre el HCl y el Cd tal y como se presenta

en otros sistemas [57].

Tabla 5. Efecto de la concentracion de HCI en la extraccion de Cd

Concentracion de HCI

) % Extraccion”
0.0 21.67 (0.65)
0.5 62.80 (9.44)
1.0 85.50 (1.18)
1.5 94.07 (1.23)
2.0 94.34 (0.56)
6.0 82.32 (1.39)

Condiciones de extraccion: [Cd]:10 mg/l; [Cy]:0.04M; 0.5 g de microcépsulas y 2 h de
agitacion. "Porcentaje de desviacion estandar relativa.

Considerando lo anterior, se propone utilizar una concentracién de 1.5 M de HCI
para pruebas posteriores.
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Figura 17. Influencia de concentracion de HCI en la distribucion de especies de Cd.

Diagrama elaborado con constantes reportadas en una concentracion 3 M por Smith
y Matrtell [58].
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Lo anterior puede confirmarse con un gréfico log D vs log [CI] (Figura 18), donde
gracias a la pendiente se observa claramente que se necesitan 2 moles de cloro
para la formacion de la especie a extraer, indicando que la especie neutra es la que

participa en el proceso de extraccion.

1.4

y =1.6518x + 0.74
1.2 R2=0.9972

1.0

0.8

log D

0.6

0.4

0.2

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
log [HCI]

Figura 18. Influencia de la concentracion de HCI sobre el coeficiente de distribucion
de Cadmio. Condiciones de extraccion: [Cd]:10 mg/l; [Cy]: 0.04 M; 0.5 g de
microcapsulas y 2 h de agitacion.

4.2.4 Efecto del tiempo de agitacion

Otro parametro evaluado fue el tiempo de agitacion necesario para llevar a cabo la
extraccion de Cd, evaluando distintos tiempos de agitacion iniciando con 15 minutos

hasta 7 horas tal y como se muestra en la Tabla 6.
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Tabla 6. Efecto del tiempo de agitacion en la extraccion de Cd.

Tiempo de contacto % Extraccion”

(h)

0.25 59.58 (2.10)
0.50 76.41 (2.83)
1.00 81.76 (3.94)
2.00 97.46 (0.67)
5.00 98.15 (0.17)
7.00 98.23 (0.68)

Condiciones de extraccién: [Cd]:10 mg/l; [HCI]:1.5 M; [Cy]:0.04M y 0.5 g de
microcapsulas.
"Porcentaje de desviacion estandar relativa.

Como puede observarse en la Tabla 6, a partir de un tiempo de extraccion de 2 h
no existe un cambio en la cantidad de Cd extraido, por lo que se puede suponer que
el sistema ha llegado al equilibrio. Asi, este es el tiempo que se considerard para

analizar el proceso de adsorcion del Cd en las microcapsulas.

4.2.5 |sotermas de adsorcion

Con la finalidad de conocer cdmo es el proceso de adsorcion del Cd, se realizaron
tres diferentes isotermas (Langmuir, Freundlich and Dubinin Radushkevich (D-R))
en un intervalo de concentraciones de 10 a 150 mg/l tal y como se muestra en la

Figura 19.
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Figura 19. Isotermas de adsorcion para el Cd sobre las microcapsulas de acetato
de celulosa. a) Langmuir, b)Freundlich, c) Dubinin Radushkevich. Condiciones de
extraccion: [Cd]:10 mg/l; [HCI]: 1.5 M; [Cy]: 0.04 M; 0.5 g de microcapsulas; 2 h de

agitacion.

De acuerdo con los datos obtenidos, se puede decir que el modelo que se ajusta

mejor a los resultados de adsorcion del Cd en la superficie de la microcapsula es el

de Langmuir (Tabla 7) por lo que podria afirmarse que el proceso se lleva a cabo en

monocapas y con una adsorciéon favorable (0.01 < RL< 0.15) [59].
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Tabla 7. Constantes de las diferentes isotermas de adsorcion (Langmuir, Freundlich
y Dubinin Radushkevich) del proceso de extraccion de Cd mediante la utilizacion de
MC's-Cy.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
go (mg/g) KL (I/ mg) R? Kr (/9) No R?
0.77 0.52 0.998 0.34 5.24 0.972
Isoterma de Dubinin Radushkevich
g (mol/ J?) E (KJ/mol) R?
0.008 7.91 0.993

Condiciones experimentales: [Cd]: 10 mg/l; [HCI]:1.5 M; [Cy]:0.04 M; 0.5 g de microcapsulas
y 2 h de agitacion.

Por otro lado, con la aplicacion de la isoterma de Dubinin—Radushkevich es posible
observar que el proceso de adsorcion es de tipo fisico (fisisorcion) ya que la energia

es inferior a 8 KJ/mol [60].

4.3 Proceso de Recuperacion

4.3.1 Eleccién del agente re-extractante

Para llevar a cabo la recuperacion de Cd es necesario contar con un agente re-
extractante adecuado; debido a eso, se evaluaron 3 diferentes agentes re-
extractantes (H2SO4, HNO3 y H3POa4) con los resultados que se muestran en la
Figura 20. Es posible observar que existe una mayor afinidad entre el Cd y los
sulfatos y por lo tanto menos dispersién entre los porcentajes de recuperacion,

motivo por el cual sera utilizado para pruebas posteriores.
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Figura 20. Efecto del re-extractante en la recuperacion de Cd. Condiciones [Re-
extractante]:0.25 M, 0.5 g de microcapsulas y 2 horas de contacto.

4.3.2 Efecto de la concentracion de re-extractante

Una vez elegido el mejor agente re-extractante se prosiguio a evaluar el efecto de
su concentracion entre 0.05 My 1 M (Tabla 8).

Tabla 8. Efecto de la concentracidon del agente re-extractante para la recuperacion
de Cd.

Concentracion de H2SOa4 % Recuperacion®
(M)
0.05 77.09 (7.31)
0.10 77.95 (2.96)
0.25 76.59 (3.27)
0.50 71.24 (6.25)
1.00 66.95 (3.13)

Condiciones de re-extraccion: 0.5 g de microcapsulas y 2 h de agitacion.
"Porcentaje de desviacion estandar relativa.
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Como puede observarse en la Tabla 8, existe una relacion inversa entre la
concentracion del H2SOa4y el porcentaje de recuperacion, lo cual puede atribuirse a

gue a concentraciones altas de acido se favorece la extraccion y no la recuperacion
[61-62].

4.3.3. Efecto del tiempo de agitacidn para la re-extraccion

Para determinar el tiempo de agitacién necesario para la recuperaciéon del Cd, se
estudiaron distintos tiempos en un intervalo entre cinco minutos hasta cinco horas.
Los resultados de la Figura 21 muestran que a partir de los cinco minutos ya existe
un 50% de recuperacion, mientras que en treinta minutos ya se ha completado el
proceso. Considerando lo anterior, este sera el tiempo utilizado en pruebas

posteriores ya que adicionalmente hay un ahorro de energia.
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Figura 21. Efecto del tiempo de agitacion en la re-extraccion de Cd. Condiciones de
re-extraccion: [H2S04]:0.1M y 0.5 g de microcapsulas.
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4.3.4. Vida util de las MC &

Una parte muy importante del uso de materiales poliméricos para la recuperacion
de especies quimicas es que este pueda ser reutilizado, motivo por el cual las MC's
se sometieron a 10 ciclos de trabajo observando una estabilidad hasta el quinto
ciclo, lo cual permite suponer que existe una degradacion del material debida a su
continua utilizacion (Tabla 9). Para comprobar lo anterior, se realiz6 una
microfotografia de los materiales antes y después del décimo ciclo de trabajo (Figura
22), donde se puede observar que efectivamente existe un desgaste en la superficie
de la microcpsula, lo cual repercute directamente en la recuperaciéon de Cd.

Tabla 9. Porcentaje de recuperacion de Cd después de 10 ciclos de utilizacion.

Ciclo %Recuperacion cqd”

88.99 (0.31)

87.40 (5.68)

87.42 (0.81)

85.30 (3.02)

80.84 (2.63)

83.71 (7.38)

85.36 (0.36)

78.98 (1.53)

77.44 (1.17)

74.50 (3.19)

Condiciones de extraccion: [Cd]:10 mg/l; [Cy]: 0.04M; [HCI]: 1M; 0.5 g de microcapsulas y
2 h de agitacion. Condiciones de re-extraccion: [H.SO.]: 0.5 M y 30 min de contacto.
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Figura 22. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de dos diferentes MC’s-
Cy: (a) acetato de celulosa con 1 mol /L Cyanex 923 a 1000X, (b) acetato de celulosa
con 1 mol /L Cyanex 923 a 1000X después de 10 ciclos.
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4.4 Recuperacion de Cd en la muestra de la bateria de Ni-Cd

Con la finalidad de aplicar las MC's-Cy en la recuperaciéon de Cd presente en
baterias de Ni-Cd se preparé una solucion de 10 mg/l a partir de la muestra
previamente digestada, observandose un porcentaje de extraccion y recuperacion
del 88.28 £ 0.76 % y 79.59% = 1.80 respectivamente. Esto permite suponer que
existe un ligero envenenamiento de las MC's-Cy debido a la presencia de los

diferentes compuestos presentes en la pila, en especial por el niquel.

Debido a lo anterior, se evalud la influencia de la concentracién del Cd, Ni y masa
de MC's-Cy cuando se utiliza una muestra real. Los resultados se muestran en la
Tabla 10.

Tabla 10. Porcentajes de recuperacion de Cd y Ni en una muestra de bateria de Ni-
Cd a diferentes concentraciones

Cd (mg/l) Ni (mg/l) % Recuperaciéon cd % Recuperacionni
50 1.4 34.86 (0.88) 7.27 (2.63)
100 2.9 19.70 (0.66) 5.35 (1.60)
250 7.3 9.54 (8.22) 2.86 (0.63)

Condiciones de extraccion: [Cd]:10 mg/l; [Cy]: 0.04M; [HCI]: 1M; 0.5 g de microcapsulas y
2 h de agitacion. Condiciones de re-extraccion: [H>.SO4]: 0.5 M y 30 min de contacto.
"Porcentaje de desviacion estandar relativa

Acorde a los resultados mostrados en la Tabla 10, se puede observar que el
porcentaje de recuperaciéon del Ni es bajo comparado con el obtenido para el Cd
independientemente de la concentracion que se esté trabajando, esto permite
suponer que el Cd recuperado tendra una pureza superior al 90% lo cual es

favorable para el método propuesto.
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Es importante mencionar que si se desea aumentar estos porcentajes de
recuperacion o bien las concentraciones de trabajo, solo bastaria con aumentar la
masa de MC's-Cy con la que se esta trabajando ya que cuando se pone en contacto
la solucién de 250 mg/l de Cd con el doble de la masa de MC's-Cy (1 g) el porcentaje

de recuperacion aumenta a un 18.93 + 6.47%.

De todo lo anterior se puede concluir que del cadmio total encontrado en la bateria,
es posible recuperar un 7.78% del metal por gramo de MC’s-Cy, por lo que si se
deseara recuperar todo el cadmio, seria necesario colocar 12.85 gramos de MC's-

Cy con la bateria lixiviada.

GLADIS DHAMAR CANALES FELICIANO 51



. CONCILUSIONIES




RECUPERACION DE CADMIO DE BATERIAS MEDIANTE MICROCAPSULAS DE
ACETATO DE CELULOSA - CYANEX 923

Después del andlisis de los resultados presentados en el presente trabajo, se puede
afirmar que result6 exitosa la elaboracion de microcapsulas de acetato de celulosa

para la recuperacion de cadmio de baterias recargables de Ni-Cd.

Se pudo observar que la extraccion de Cd se lleva a cabo gracias a la formacién de
la especie CdClz en la fase acuosa, mientras que en la MC's-Cy dicha especie se
une al agente extractante con una estequiometria 1:1 debido a las bajas
concentraciones de Cyanex 923 utilizado. Por otro lado, las mejores condiciones de
extraccion son 0.5 g de MC's con una concentracion de Cyanex 923 de 0.04 M;
mientras que la solucién acuosa de Cd debera contener HCI 1.5 M; bajo estas
condiciones es posible obtener hasta un 97.46% de extraccién. En lo que respecta
a la recuperacion del Cd, el H2SOs es el mejor agente reextractante a
concentraciones bajas (0.1M) con un tiempo de contacto de 30 minutos,

recuperando hasta un 85% después de 7 ciclos de reutilizacion del material.

Todo lo anterior muestra que la utilizacion de MC's-Cy es una buena opcion para la
recuperacion de Cadmio proveniente de baterias Ni-Cd, lo cual es muy importante
debido a la alta toxicidad de dicho metal. Dentro de las ventajas que presenta la
utilizacion de las MC's, es que es un método econémico y amigable con el medio
ambiente ya que reduce la utilizacion de solventes y presenta un ahorro de energia.
Asimismo, la utilizacion de este material en el tratamiento de contaminantes es que

pueden ser utilizados también como un sistema de confinamiento.

Por otro lado, la utilizacién de las MC's abre una ventana de oportunidad en el disefio
de estrategias analiticas para la recuperacion de diferentes especies de interés en

ambiental o del campo de la salud.
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