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Resumen

La extraccion de iones metalicos, utilizando sistemas acuosos bifasicos (ATPS) ha ido en aumento en los
Ultimos afios, debido a que es una técnica de facil operacion y que no provoca dafios en el medio ambiente.
Este tipo de sistemas de extraccién son complejos, ya que se tienen dos fases ricas en agua, por lo que para
comprender los mecanismos de extraccion de iones metalicos es necesario considerar la influencia del medio
y en particular del medio acido. Asi en este trabajo, se muestran los resultados obtenidos de la distribucién
de acido nitrico en un sistema ATPS formado por 20% p/p Na>SO. y 35% p/p PEG-1000. Se evalud la
estabilidad de las ATPS en presencia de diferentes concentraciones de acido y se determin6 el coeficiente
de distribucion y porcentaje de extraccion del acido de la fase acuosa a la fase polimero.
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Introduccion

La demanda actual de metales para la aplicacion de estos en diversas areas ha aumentado, debido a esto
se han buscado nuevas maneras de extraerlos. Uno de los principales métodos es mediante extraccion por
disolventes, la cual utiliza diluyentes con alta presion de vapor, lo cual puede generar contaminacion al medio
ambiente. Por lo que se han buscado otras alternativas que no sean solo menos costosos, sino que sean
asimismo mas amigables con el medio ambiente. Es por lo que se propone la aplicacion de sistemas acuosos
bifasicos.

Este tipo de sistemas se conforma generalmente de una combinacion polimero-polimero o polimero-sal, no
obstante, existen otras variantes que pueden incluir alcoholes o liquidos i6nicos [1]. Con implementaciones
mas populares en areas biolégicas para la separacion de partes celulares, desde su primera aplicacion por
Per-Aken para la purificacién de cloroplastos [2]. Su uso en diversas areas ha aumentado hasta abarcar la
extraccién de iones metalicos como material de residuo resultante de otros procesos, que pueden tener
consecuencias graves tanto para el ambiente como para la salud de las personas expuestas a estos. Ya que
esta Ultima implica el cuidado del ambiente, el uso de ATPS resulta provechoso al estar basado en medios
acuosos, implican un menor costo, no son tdxicos y en algunos casos las extracciones permiten la reutilizacién
de los metales obtenidos [3,4].

Dentro de estos procesos de extraccion, es relevante recordar que del medio inicial en el que se encuentren
los iones metélicos por extraer depende en gran medida el porcentaje de extraccion resultante. En algunos
casos este llega a ser un medio acido, involucrando acido clorhidrico, sulfurico [5] o nitrico, siendo este Ultimo
especialmente encontrado en residuos nucleares. Ademas, se ha investigado la extraccion de iones metalicos
en medio de acido nitrico, mayormente con sistemas de extraccién liquido-liquido [6, 7, 8]. Sin embargo, se
tienen muy pocos reportes de la extraccion de acidos por ATPS. Debido a esto, el objetivo de este trabajo es
realizar el estudio de la distribucion del acido nitrico en un sistema ATPS y comprender su comportamiento
en ese sistema para una mejor comprension de la transferencia de masa de los iones metalicos. La Figura 1
ilustra el proceso de extraccion empleado en este trabajo.
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Figura 1. Proceso de extraccién por ATPS.

Metodologia y reactivos

Todas las disoluciones fueron realizadas utilizando agua desionizada marca Karal.

Para realizar la extraccion de HNO3; en un sistema ATPS, se utilizd como fase acuosa sulfato de sodio
(Na2S04) con pureza de 99% y para la fase organica, el polimero polietilenglicol de 1000 g/mol de grado
analitico (PEG-1000) ambos adquiridos por Karal. Para el analito a extraer, se utilizo HNOs al 68-70% de
pureza, de la marca Karal.

La extraccion de HNOj3 se realizé mediante un sistema de dos fases no miscibles, una fase acuosa de Na;SOq
al 20% p/p y una fase organica de PEG-1000 al 35% p/p. Las concentraciones evaluadas de HNO3 fueron:
0.01M, 0.05M, 0.1M, 0.5M, 0.7M y 1.0M, respectivamente.

La fase acuosa compuesta por Na;SO4/[HNOs] al 20% p/p y la fase organica de PEG-1000 al 35% p/p se
pusieron en contacto en una relacion de volumenes (Vac/Vorg) de 1:1, empleandose una incubadora orbital
INO 650V-7 marca Prendo con agitacion de 30 minutos a 100 rpm y 25°C. El tiempo de separacion de fases
fue de 2 horas hasta desapariciéon completa de turbidez, posteriormente se realiz6 la medicién del cambio de
volumen y separacion de fases.

La determinacion de protones se realizé mediante titulacion acido-base de las fases acuosas y organicas
antes y después de la extraccion, empleando un titulador automatico marca Metrohm 798 MPT Titrino.

La determinacion cuantitativa y cualitativa de NO3™ se determind usando un espectrofotdmetro UV-Visible
marca Varian Cary 50 Probe. La longitud de onda para la determinacion cuantitativa de NOs™ fue de 302 nm.

La eficiencia de extraccion (%E) y el coeficiente de distribucion (D) de H* y NOs', se calcularon con las
siguientes ecuaciones:

[M]org[Vleorg

%E = {[M]i,ac[V]i,ac} x 100 Cuando: Vyo # Vprg (Ecuacion 1)

[M]org = Concentracién del metal en fase organica después de la extraccién
[M]; 4c = Concentracién inicial del metal en fase acuosa

[Vlorg = Volumen de la fase organica después de la extraccién

[V]iac = Volumen de la fase acuosa inicial antes de la extraccién

]
]

D= Tﬁ% (Ecuacion 2)

[M]org = Concentracién de la especie en todas sus formas en fase organica
[M],. = Concentracién de la especie en todas sus formas en fase acuosa
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Resultados y discusion

Andlisis cualitativo por espectrofotometria UV-Visible

Para la identificacion de la extracciéon de NOs en el sistema se recurri6 a un barrido espectral en el
espectrofotometro UV-Visible. En la Figura 2, las lineas de color verde, azul rey y rojo representan a la
muestra madre (MM), la fase organica (FO) y la fase acuosa (FA) respectivamente. Con las absorbancias de
cada una podemos afirmar que existe una mayor presencia de nitratos en la FO que en la FA, pero menor
que en la MM, con ello se confirma el paso de los nitratos de la fase acuosa inicial (MM) a la FO que contiene
al polimero.
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Figura 2. Comparacién de absorbancias de NOs™ en muestra madre (verde), fase orgdnica (azul rey) y fase acuosa (rojo).

En la Figura 3 se muestra la variacién de la absorbancia a 302 nm con la concentracion de iones nitrato en
el medio (disolucién de sulfato de sodio al 20% p/p). Lo anterior, ha permitidio obtener la recta de calibracion
para concentraciones de 0.01M a 0.2 M de iones nitrato, como se muestra en la Figura 4, con una correlacion
R? = 0.9999. Por lo anterior, sposible realizar la determinacion cuantitativa de NO3", durante el proceso de
extraccion por un sistema ATPS.
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Figura 3. Barrido espectral de curva de calibracion de HNO3 en Na2SO420%.
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Figura 4. Curva de calibracién de HNO3 en Na250420%.

Cambio de volumen en el sistema acuoso bifasico

En la Figura 5 se representa la variacion de volumenes de fase salina y de fase organica en funcion de la
concentracion inicial de protones en el medio. Se puede observar la formaciéon de ambas fases, siendo una
concentracion de 1.0M de HNOs3 en la que se encuentra una mayor diferencia. Es posible que a mayores
concentraciones de acido la formacion de las fases no sea posible. Al ser un acido fuerte, el acido nitrico en
medios acuosos se encuentra disociado en protones (H*) y nitratos (NOs’) y debido a la gran cantidad de
protones contenidos en el PEG este tiende a ser menos hidrofébico y por lo tanto se tiende a formar una sola
fase.
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Figura 5. Cambio de volumen en funcion de concentraciones iniciales de dcido nitrico en fase acuosa, siendo FA la fase acuosa de extraccién, FO la
fase orgdnica, V't el volumen total (VFA+VFO) y Vi el volumen inicial de ambas fases.

Distribuciéon de H" y NOs™ en ATPS.

En la Figura 6 se observa el porcentaje de extraccion tanto de H* como de NO3™ en PEG-1000. Con respecto
a los NOs™ encuentra comienza con porcentajes que van por encima del 70% y disminuye en la siguiente
concentracién para volver a aumentar a la par del aumento de la concentracion del acido en las fases acuosas

VOLUMEN 16

A XXVII Verano De la Ciencia
ISSN 2395-9797
B WWW. jovenesenlaciencia.ugto.mx

pag 4



VOLUMEN 16

. XXVII Verano De la Ciencia
de . ISSN 2395-9797
WWW. jovenesenlaciencia.ugto.mx

en equilibrio. Esto se debe al cambio de volumen que se observé en la Figura 5. Para los H* estos presentan
un comportamiento similar, pero a menores porcentajes de extraccion. Con ello se identificé que existe una
mayor extraccion de los iones NOs-, ademas que, a mayor concentracion de acido en el sistema, existe
también una mayor extraccion de ambas especies.
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Figura é. Porcentaje de extraccién en PEG-1000 de H* y NOs'. Circulos azules: H*y circulos naranjas: NOs'.

Por otro lado, en la Figura 7 se representa el coeficiente de distribucién para H* y NOs™ en funcién de la
concentracion de acido en la fase acuosa en equilibrio. En el caso de los iones H*, en un inicio, su coeficiente
de distribucién aumenta un poco para volver a disminuir cuando aumenta también la concentracién del acido
en la fase acuosa en equilibrio. Por otra parte, el comportamiento del coeficiente de distribucion para el caso
de los NO3™ es mas constante y de manera general se observar que este disminuye con la concentracion de
acido.
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Figura 7. Coeficiente de distribucién (D) para H* y NOs. Circulos azules: H* y circulos naranjas: NO3.
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Finalmente, en la Figura 8 se muestra, la concentracién de iones H+ con respecto al pH en las fases acuosas
en equilibrio (FA). Es importante recordar que en el medio salino existen los iones SO42-, que en presencia
de iones H+ va a formar el HSO4-, lo que justifica el valor del pH observado en la Figura 8.
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Figura 8. Variacion del pH en la fase acuosa en equilibrio.

Conclusion

A partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que la presencia de HNO3 en un sistema ATPS
compuesto por 20% p/p NaxSO4 y PEG-1000 al 35% p/p, permite la formaciéon de dos fases hasta una
concentracion 0.9 M, por arriba de esta concentracion, no es posible la formacién bifasica. Por otro lado,
existe extraccion de HNO;z; a la fase polimérica, sin embargo, la extraccion de H* es menor a la
correspondiente extraccion de NOs', lo que sugiere que los nitratos pueden ser extraidos como HNO3 o bien
NaNQO;3 a fase polimero. Estos resultados seran de mucha utilidad para comprender los mecanismos de
extraccion de iones metalicos en sistemas ATPS
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