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Sistemas acuosos bifasicos para la extraccion de HNO3
Aqueous two-phase system for the HNO3 extraction
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Resumen

La extraccion de especies por sistemas acuosos bifasicos (ATPS) ha sido de gran relevancia en los Ultimos afios debido a que
son de facil operacion y que no provocan dafios en el medio ambiente. No obstante, al formarse por dos fases ricas en agua
representan una gran complejidad para comprender los mecanismos de extraccion. Asi, este trabajo se enfoca en la evaluacion
del comportamiento de extraccién de HNO3 en un sistema ATPS formado por 20% p/p Na2SO4 y 35% p/p PEG-1000. Se evalué
la estabilidad de las ATPS a diferentes concentraciones de HNO3 y se determind el porcentaje de extraccién y el coeficiente de
distribucion de H* y NOs de la fase acuosa a la fase polimero a partir de los cuales se propuso un esquema de extraccion.

Palabras Clave: acido nitrico, extraccidn, sistemas acuosos bifasicos, polietilenglicol.
Abstract

In the last years, the extraction of species by the aqueous two-phase system (ATPS) has been relevant because they are easy to
operate and do not cause damage to the environment. However, these systems are complex to understand the extraction
mechanisms due to are formed by two water-rich phases. Therefore, this work focuses on the evaluation of the HNOs extraction
behavior in an ATPS prepared by 20 wt% Na,SO4 and 35 wt% PEG-1000. The stability of the ATPS at different HNO3
concentrations was evaluated, and the extraction percentage and distribution coefficient of H* and NOs™ from the aqueous phase

to the polymer phase was determined, and an extraction scheme was proposed.

Keywords: nitric acid, extraction, aqueous two-phase system, polyethylene glycol.

1. Introduccién

La demanda actual de metales (ferrosos, base, preciosos y
tierras raras) se ha incrementado exponencialmente debido a
sus aplicaciones en diversas areas. Es por ello que se han
explorado diferentes metodologias para su extraccion de
fuentes primarias como minerales (Gunarathne et al., 2022) o
bien para su recuperacién a partir de desechos electrénicos
(Ashig, Kulkarni, & Vithanage, 2019; Debnath, Chowdhury,
& Ghosh, 2018) como circuitos impresos (Hao, Wang, Wu, &
Guo, 2020), baterias (Chagnes & Pospiech, 2013), escorias
(Shen & Forssberg, 2003) y lodos industriales (Gunarathne et
al., 2022). En todos los casos, se recurre principalmente a la
via hidrometalUrgica para su procesamiento y posterior
separacion de los diferentes metales de interés segin el
desecho que se trate (Ashiq et al., 2019). Esta via incluye
etapas de conminucién, lixiviacién o digestion en medios de
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elevada acidez, separacion a partir del licor y finalmente una
precipitacion u obtencion de los elementos presentes en forma
metélica (Debnath et al., 2018). La etapa critica para lograr un
proceso eficiente es la separacion de los iones metélicos de
valor ademéas de la posibilidad de recuperar las elevadas
cantidades de &cidos empleadas que puedan ser reutilizadas en
el proceso. Asi, se recurre a técnicas como la extraccion
liquido-liquido, adsorcién, o intercambio iénico (Gunarathne
et al., 2022). La extraccion liquido-liquido es ampliamente
utilizada para separar, concentrar y purificar iones metalicos
(Chagnes & Pospiech, 2013) y acidos H»SOs (Agrawal,
Kumari, & Sahu, 2008), HCI, HNOs; y H3PO4 (Kesieme,
Chrysanthou, Catulli, & Cheng, 2018). No obstante, tiene la
desventaja de usar diluyentes con alta presién de vapor, que
pueden generar un grado de contaminacion en el medio
ambiente. Para sobrellevar esta desventaja, se han evaluado
nuevos esquemas de separacion que sean amigables con el
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medio ambiente sin comprometer su efectividad. De aqui que
los sistemas acuosos bifasicos 0 ATPS (por sus siglas en ingles
aqueous two-phase system) han cobrado gran relevancia en los
Gltimos afios (lgbal et al., 2016), implementandose
especialmente para areas bioldgicas y su aplicacién se ha
extendido para la extraccion de iones metalicos (Hamta &
Dehghani, 2017). Este tipo de sistemas pueden ser formados
por las combinaciones de polimero-polimero o polimero-sal
(Grilo, Raquel Aires-Barros, & Azevedo, 2016; Igbal et al.,
2016) y en algunos casos se ha incluido alcoholes o liquidos
idnicos (Igbal et al., 2016). Dentro de las ventajas que ha
demostrado tener estos sistemas se encuentra que al estar
basado en medios acuosos, implican un menor costo, no son
toxicos y en algunos casos las extracciones permiten la
reutilizacion de los metales obtenidos (Bulgariu & Bulgariu,
2013; Hamta & Dehghani, 2017). Debido a que la recuperacion
de metales de valor se realiza en un medio &cido, es de gran
interés evaluar el comportamiento de las ATPS para la
extraccion de &cidos como el HNOs ya que se tienen muy
pocos reportes de la extraccion de acidos por ATPS (Falcon-
Millan et al., 2017) y el mecanismo de particion es complejo
(Hatti-Kaul, 2001). Por lo que, este trabajo se centr6 en evaluar
el comportamiento de extraccion de HNO; en un sistema de
ATPS polimero-sal preparado a partir de polietilenglicol-1000
Yy Na,SO;,.

2. Metodologia
2.1. Reactivos

Todos los reactivos fueron adquiridos de la marca Karal a
menos que se indique lo contrario. Para la preparacion de las
ATPS se emple6 como fase acuosa una disoluciéon a
concentracion de 20% p/p NazSO4 (pureza 99%), mientras que
la fase organica estuvo constituida del polimero
polietilenglicol de peso molecular 1000 g mol? (grado
analitico) PEG-1000 en un 35% p/p. Se emple6 HNOj3
concentrado (68-70% de pureza) que fue diluido a la
concentracion necesaria (0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 0.7 y 1.0
mol L?). Todas las fases fueron preparadas usando agua
desionizada.

2.2. Extraccion de HNO; por ATPS

Para llevar a cabo la extraccion de HNO3 por ATPS, la fase
acuosa compuesta por 20% p/p Na.SO. conteniendo una
concentracion de HNOs, y la fase organica de PEG-1000 al
35% p/p se pusieron en contacto en una relacién de volimenes
(Vac/Vorg) de 1:1, en una incubadora orbital INO 650V-7 marca
Prendo con agitacion de 100 rpm, por 30 minutos a 25°C. Se
dejé un tiempo de separacion de las fases de 2 horas para
asegurar la desapariciébn completa de la turbidez.
Posteriormente, se midié el cambio de volumen y las fases
fueron separadas con ayuda de un embudo. Todos los
experimentos fueron realizados por triplicado. El proceso se
esquematiza en la Figura 1.
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Figura 1: Esquema de la extraccion de HNO; por ATPS.

La determinacion de la concentracion de protones (H*) en
las fases acuosas y organicas se realizd6 mediante titulacion
acido-base empleando un titulador automatico marca Metrohm
798 MPT Titrino usando NaOH 0.047 mol L"! como valorante.
Para determinar la concentracion de NOs, se empleé un
espectrofotometro UV-Visible marca Varian Cary 50 Probe.
Primero fue obtenido el espectro de absorcién en un rango de
200 a 800 nm para caracterizar las fases acuosas y orgénicas e
identificar la presencia de NOs", mientras que las curvas de
calibracién mostradas en la Figura 2, fueron medidas a una
longitud de onda de 302 nm y usadas para la cuantificacion.
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Figura 2: Curvas de calibracion de NO;™ en a) fase acuosa y b) fase
organica (PEG-1000).

La eficiencia de extraccion (%E) de las especies H* y NO3’
se calcul6 con la siguiente ecuacion:

%E = M. 100 (1)
[40]Vo
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Donde: [Ao] Y [Af] corresponden a las concentraciones
inicial y final de las especies H* y NO3 en la fase acuosa; Vo
es el volumen inicial de la fase acuosa y V: el volumen final
después de la extraccion.

El coeficiente de distribucion Da, fue calculado a partir de:

_ 40rglVyorg _ [40lvo-[aflv
Da= lagve 7 laglvy @

Donde [Aorg] Y Vr.org COrresponden a la concentracion de las
especies H* y NOs™ en la fase organica y al volumen de fase
organica después de la extraccion, respectivamente.

3. Resultados y discusion
3.1. Estabilidad de la ATPS

En la Figura 3 se condensan los cambios de volumen
observados después de la extraccion de HNO; por ATPS. En
todos los casos el volumen inicial de ambas fases fue de 5 mL.
En la figura se puede apreciar que al incrementar la
concentracion de HNOs; inicial, el cambio de volumen es
mayor especialmente para concentraciones superiores a 0.1
mol L1, en las que este cambio es mas notable. Para el caso de
1 mol L1, los vollimenes después de extraccion fueron de 2.25
y 7.75 mL para las fases acuosa y orgéanica, respectivamente.
Este cambio de volumen se explica debido a que el HNO3 es
un acido fuerte que en medios acuosos se disocia en H* y NO3’
que aunado a los protones contenidos en el PEG-1000, la fase
organica se vuelve menos hidrofébica tendiendo a formar una
sola fase y por tanto incrementando el volumen. Dado el
comportamiento observado, es posible que al aumentar la
concentracion de HNOj3 por arriba de 1 mol L™ la formacién
de las fases en la ATPS no se logre.

10 1
=FA
FO
= Vinicial

v

total

Volumen, (mL)
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[HNO, [, ;10 (mol L)

inicial®

Figura 3: Variacion de volimenes de fase acuosa (FA) y fase
organica (FO) después de la extraccion de HNOz por medio de
ATPS. Viota=Vra+Vro, Vinicial=5 mL.

Para caracterizar las fases acuosa y organica con NOg’, se
obtuvieron los espectros que se presentan en la Figura 4, para
una fase acuosa inicial (F1) conteniendo HNO3z 0.1 mol L%,
para la fase acuosa de extraccion (FA) y para la fase organica

de extraccion (FO). Como se pueden apreciar en la Figura 4,
los espectros muestran la banda caracteristica de los NOs™ en
302 nm, lo que muestra que la diferente naturaleza de las fases
no influye en su identificacion por este método. La mayor
absorbancia se tiene en la fase acuosa inicial (FI), seguida de
laFO y finalmente en la FA. Esto es un indicativo que los NO3z
fueron distribuidos en ambas fases de la ATPS.
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Figura 4: Espectros de absorcion de fases: acuosa inicial (FI) HNO3 0.1
mol L%, acuosa de extraccion (FA), organica conteniendo PEG-1000 (FO)
para una ATPS.

3.2. Extraccion de HNO;

Una vez que se ha demostrado que existe transferencia del
HNO; a la fase polimero (FO), se procedio a evaluar el
porcentaje de extraccion tanto de los iones H* como de los
iones NOs', en funcién de la concentracién de iones H* en la
FA al equilibrio (fase acuosa de extraccion). En la Figura 5, se
puede observar que existe la tendencia a aumentar el
porcentaje de extraccion de ambas especies cuando se
incrementa la concentracion de iones H*. Este incremento en
el valor del porcentaje de extraccion esta ligado a la variacion
de volumen, ya que conforme se incrementa la concentracion
del HNOs inicial, el volumen de la fase organica se incrementa
teniendo una variacion considerable a partir de una
concentracion de inicial de HNO3 de 0.5 mol L (ver Figura
3).

Por otro lado, es interesante observar que los iones nitrato
presentan un mayor porcentaje de extraccion que los protones.
Este comportamiento puede ser explicado si se considera que
parte de los iones H* proporcionados por el HNO; a la fase
acuosa reaccionan con el ion SO4> para formar el HSO4". Esto
se confirma con la variacion del pH de la fase acuosa después
del equilibrio en funcion de la concentracion de iones H* en
dicha fase (Figura 6). Se puede observar que el valor del pH
varia de valores cercanos a 1 para una concentracién de iones
H* del orden de 0.6 mol L™, hasta valores de pH de 3.5 para
concentraciones de protones de 0.01 mol L. Cuando se tiene
la fase acuosa inicial (Na2SO4) el valor del pH es superior a
7.5, después de la extraccion los valores de pH disminuyen
siguiendo el comportamiento de una disolucion reguladora de
HSO4_/ 8042’.
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Figura 5: Porcentaje de extraccion de H* y NOs en funcion de la
concentracion de H* al equilibrio en FA.

El andlisis de la variacién del coeficiente de distribucion
(D) tanto de los iones H* como de los iones NO3™ en funcion
de la concentracién de protones en la fase acuosa al equilibrio
confirma que existe una mayor extraccion de iones nitrato a la
fase de PEG que de protones (Figura 7). También se puede
observar que el Dnosz disminuye con el aumento de la
concentracion de HNO;3 en el medio, en tanto que el Du+ se
mantiene practicamente constante. El comportamiento
mostrado en la Figura 7 con respecto al mostrado en la Figura
5 es diferente, ya que en el caso del coeficiente de distribucidn,
las variaciones no estdn ligadas al volumen sino a las
interacciones presentes entre las especies extraidas y el medio,
asi como al efecto de masa.
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Figura 6: Variacion de pH en la fase acuosa.

A partir del comportamiento observado en las Figuras 6 y 7
se puede proponer el esquema mostrado en la Figura 8, en el
cual existe la extraccion de iones NO3™ asociada a los iones H*
(en su mayor proporcion), asi como a los iones Na* (en menor
proporcion).
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Figura 7: Coeficiente de distribucion de H* y NO5 en funcion de la
concentracion de H* al equilibrio en FA.
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Figura 8: Esquema representativo de extraccion de HNO3 por ATPS.

4. Conclusiones

Se evalud la extraccion de HNOs en un sistema ATPS
compuesto por 20% p/p NazSO4 y PEG-1000 al 35% p/p. Un
incremento en la concentracién de HNOg inicial promueve
mayor cambio de volumen en las fases. La extraccion de H* o
NOs™ se disminuye con un aumento en la concentracion de
HNO; inicial, siendo menor para H* que para NOs. Estos
resultados representan la base para comprender el mecanismo
de extraccion de iones metélicos de medio &cidos en sistemas
ATPS.
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