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RESUMEN 

 

 
Alrededor de 181 millones de toneladas de roca de fosfato fueron comercializadas 
en el 2012 y el ácido fosfórico es el segundo ácido más producido después del ácido 
sulfúrico. Por lo tanto, hay gran número de estudios acerca del ácido fosfórico y su 
proceso de producción a partir de roca de fosfato. Los diversos métodos de 
purificación del ácido fosfórico, fueron clasificados como electroquímico, no 
electroquímico y electrostático. Con base en 193 publicaciones revisadas se obtuvo 
un panorama amplio y diverso sobre estos métodos, y se cuantificó que sólo el 8.81 
% son métodos electroquímicos. En la industria el método de purificación utilizado 
es la extracción con disolventes y en la académica sigue siendo el método más 
estudiado. Podemos afirmar que la comparación de métodos es difícil, ya que no 
existe una materia prima de referencia para todos y los parámetros reportados son 
muy diversos. La importancia del tema se demuestra con el aumento a 9 
publicaciones por año en la primera década del siglo XXI. De la revisión de la amplia 
literatura se concluyó que existe la gran necesidad de conocer la especiación de las 
impurezas en el ácido. Por lo que contribuyó con la presentación de diagramas de 
especiación, donde se observa que la formación de dímeros limita el proceso 
electroquímico. Los cationes pueden eliminarse del ácido en valores cercanos a un 
pH -0.25. Por otra parte, la evaluación de conductancia indica claramente que el 
proceso de concentración o de desalado en electrodiálisis, debe de considerar una 
concentración, de ácido fosfórico, de 6 Molar como referencia.  El conocimiento de 
la conductancia del ácido fosfórico es esencial en electroquímica, y se identificaron 
tres regiones: 1) concentraciones menores a 1 molL-1; 2) una región intermedia de 
concentraciones, entre 1 molL-1 a 6 molL-1; 3) región de concentraciones mayores a 
6 molL-1. El grupo inició el proceso de análisis computacionales mediante la 
resolución de ecuaciones en los dominios de una celda de electrodiálisis, donde se 
desaliniza Na5P3O10. El potencial aplicado se distribuye en cada dominio siendo los 
mayores cambios de potencial dentro de las membranas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

ABSTRACT 

 

Around 181 million tons of phosphate rock were commercialized in 2012 and 
phosphoric acid is the second most produced acid than sulfuric acid. There is a large 
number of studies on phosphoric acid and its production process from phosphate 
rock. The various methods of phosphoric acid purification have been classified as 
electrochemical, non-electrochemical and electrostatic. Based on 193 publications 
reviewed in this document, a broad overview of these methods was obtained. 
Focusing on the electrochemical methods (which are only 8.81% of the total of 
these), a simulation was carried out for its introduction to the application in 
electrochemical engineering. It can be said that the comparison of methods is 
difficult, and that there is no reference raw material for all the parameters. The 
importance of the subject is demonstrated by the increase to 9 publications per year 
in the first decade of the 21st century. From the review of the extensive literature it 
is concluded that there is a great need to know the speciation of impurities in the 
acid. What refers to the presentation of speciation diagrams, where it is observed 
that the formation of dimers limits the electrochemical process. The cations can be 
removed from the acid at values close to pH -0.25. On the other hand, the evaluation 
of the conductivity clearly indicates the concentration process or the development in 
electrodialysis, a concentration of phosphoric acid of 6 Molar should be considered 
as a reference. Knowledge of the behavior of phosphoric acid is essential in 
electrochemistry, and three regions were identified: 1) concentrates less than 1 
molL-1; 2) an intermediate region of concentrations, between 1 molL-1 to 6 molL-1; 
3) region of concentrations greater than 6 molL-1. As part of the perspectives for this 
work, a basic simulation of an electrodialysis cell was carried out with COMSOL 
multiphysics software, in which a scheme of two diluted channels at the ends and 
one concentrated in the center separated by ion exchange membranes are 
presented, where sodium triphosphate (Na5P3O10) is desalinated, in the present 
text it is reported that the potential has been distributed in each of the domains 
finding the biggest changes within the membrane. 
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CAPÍTULO 1 

CONCEPTOS GENERALES ACERCA DEL ÁCIDO FOSFÓRICO 

1.1 LA IMPORTANCIA DEL ÁCIDO FOSFÓRICO 

 

La producción mundial de ácido fosfórico impuro ascendió a 42.4 millones de 

toneladas de P2O5 en el 2005, 34.2 millones de toneladas de ácido P2O5 en el 2006 

y 5.7 millones de toneladas de P2O5 en el 2010, La tendencia alcista fue la esperada 

de acuerdo con Liu y Villalba. [1-2]. Considerando un incremento anual del 2 % se 

puede esperar en el futuro inmediato que el consumo mundial de roca de fosfato se 

acerque a los 214 millones de toneladas por año. El ácido fosfórico puede ser usado 

en la producción de fertilizantes (86%), comida fosfatada (6%), y sales alimenticias 

y técnicas (7%) y otros usos como dispositivos electrónicos y celdas de combustible 

(≤1%). Se estimó que el 75-80% de los elementos traza (concentración menor de 

100 partes por millón), presentes en la roca no son eliminados en el proceso de 

producción, y en consecuencia se vuelven parte del fertilizante fosfatado [3-10]. La 

pureza de los ácidos fosfóricos se establece de acuerdo a su concentración de 

impurezas, y los siguientes grados de pureza están comercialmente disponibles: 

ácido de grado técnico; ácido de grado alimenticio; ácido de grado farmacéutico; 

ácido de grado analítico; grado electrónico. La tabla 1.1 enlista el contenido de 

impurezas tolerable para cada grado. El uso más común del ácido fosfórico grado 

alimenticio es en refrescos de cola, por ejemplo, en México el consumo de bebidas 

gaseosas es de 119 L por persona por año y si cada litro de refresco contiene 0.5 

mL de ácido fosfórico grado alimenticio, se obtiene un promedio de consumo anual 

de 59.5 mL de ácido fosfórico grado alimenticio por persona. Las rocas de fosfato 

son producidas en 40 países y las principales fuentes están localizadas en 

Marruecos y Sahara occidental, Túnez, Egipto, Iraq, Argelia, Brasil, Israel, Siria, 

Sudáfrica, Jordania, Australia, Senegal, Estados Unidos, China, India, Togo, 

Canadá y Rusia [6]. Es importante mencionar que el fertilizante se produce 

actualmente a partir de recursos no renovables como las rocas de fosfato y, en 

consecuencia, se especula que se producirá un total agotamiento de la roca lo que 
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aumentará excesivamente los costos de producción, al tenerse que utilizar otras 

fuentes de fosfato [5]. Existen varios estudios sobre la posibilidad de un agotamiento 

del recurso de la roca fosfática con opiniones muy divergentes [5]. 

Tabla 1.1. Contenido de impurezas de diferentes grados de ácido fosfórico.  Ácido 

grado farmacéutico AGF; Ácido grado alimenticio AGAL; Ácido grado analítico AGA; 

Ácido grado técnico AGT; Grado electrónico GE. (% en peso en agua). 

 

1.2 PROBLEMAS AMBIENTALES DE LA INDUSTRIA DE LA ROCA DE 

FOSFATO 

 

El ciclo del uso del fósforo en la agricultura moderna establece las siguientes etapas: 

minería, la producción de fertilizantes, la aplicación de fertilizantes a los suelos 

agrícolas, la recolección de cultivos, el procesamiento de alimentos, el consumo de 

alimentos por animales y seres humanos, la excreción y la recirculación al sistema 

alimentario [4]. En cada paso, existe la posibilidad de fugas de los sistemas 

industriales a su entorno, lo que daña los entornos naturales. Liu [1-2] comentó que 

la pérdida neta del fósforo de las tierras de cultivo es aproximadamente la mitad del 

fósforo extraído anualmente en el mundo. De acuerdo con Cordell [4], cada tonelada 

Componente Grados de ácido fosfórico 

  AGT AGAL AGF AGA GE 

H3PO4 %w/w  85.0% 85.0% 85.0% 86.0% 85.0% 

P2O5 % w/w  61.6% 61.6% 61.6% 62.0 61.6% 

       

Concentración 

ppm 

      

Ca  80 máx.     

Metales pesados  ≤10.0 ≤5.0 ≤5.0 ≤2.0 ≤2 

F-  100.0 10.0 10.0 10.0  

−

3NO   20.0 5.0 5.0 5.0  

−2

4SO   200.0 100.0 50.0 20.0  
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de fosfato procesado a partir de roca de fosfato genera 5 toneladas de sulfato de 

calcio insoluble (fosfoyeso), con lo cual se tiene el riesgo de fuga de este material 

al agua subterránea. La producción de fertilizantes a partir de roca de fosfato implica 

contaminantes de metales pesados y emisiones de carbono significativas. Hay 

algunas rocas de fosfato que contienen radionucleidos de Torio y Uranio y otros 

varios metales pesados. Entonces, si la roca de fosfato no purificada se aplicará 

directamente a los suelos, estos metales serán distribuidos a suelos agrícolas, 

arriesgándose a la sobreexposición a humanos y animales [2]. Por ejemplo, Acosta 

[7] mide la concentración de metales pesados (Cr, Ni, Cu, Zn, Pb) presentes en 

suelos agrícolas de Mezquital (México) en niveles, que aún no son tóxicos para los 

humanos, pero que se tienen que estar monitoreando continuamente. Por otra parte, 

Conceiçâo [10] comentó que en Brasil los radionucleidos procedentes de los 

fertilizantes fosfatados, aún no representan un peligro para el ecosistema ni para la 

salud humana. Sin embargo, es importante monitorear las variaciones en las 

concentraciones de áreas particulares cuando el uso del fertilizante es muy intenso. 

Debe tenerse en cuenta que el futuro contenido de fósforo decreciente en las rocas 

de fosfato produce simultáneamente un aumento en las concentraciones de metales 

pesados [5]. Está claro que será necesario abordar la reducción de la concentración 

de metales pesados en la roca de fosfato, y este tema motiva el presente estudio. 

Otro aspecto relevante a considerar, además de las fugas de contaminantes al 

medio ambiente, es la energía utilizada para producir los fertilizantes, la cual se 

tiene que realizar de manera eficiente; por ejemplo, la energía necesaria para 

transportar millones de toneladas de fertilizantes de fosfato de la mina al lugar de 

uso, lo que implica un costo energético que debe ser minimizado. Por lo tanto, existe 

la necesidad de reevaluar el uso de energía para la producción de fósforo. El uso 

de la energía mediante procesos electroquímicos eficientes, en el proceso de 

purificación de fosfatos motiva nuestro estudio. 

El fósforo es indispensable para la seguridad alimentaria; por lo tanto, es esencial 

crear la tecnología eficiente para el reciclaje de los fosfatos. Las revisiones de Liu 

[3], Cordell [4], Van Vuuren [5] amplían la información de los flujos mundiales de 
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fósforo a través de las actividades humanas. En particular, en 1998, el informe de 

la Asociación Internacional de Fertilizantes [1] recopiló un conjunto de buenas 

prácticas ambientales para la industria de fertilizantes. Además, el informe 

proporciona la dirección futura de la investigación para encontrar una solución viable 

a los problemas de impurezas. En este sentido, desde 1998, la industria de 

fertilizantes y la academia han intentado desarrollar procesos de separación de 

metales pesados. El capítulo 2 contribuye con una revisión de diversos estudios, 

concluyendo con que algunas propuestas de procesos de separación muestran 

serias limitaciones, con respecto al costo y consumo de energía. Este escenario 

motiva este estudio de métodos alternativos para la purificación de ácido fosfórico. 

Los desafíos más importantes de la tecnología del fósforo son responder a la 

creciente demanda para actividades agrícolas sin agotar los recursos minerales de 

fosfato y simultáneamente no afectar la calidad del agua superficial. 

 

1.3  MÉTODOS PARA PRODUCIR ÁCIDO FOSFÓRICO DE PROCESO 

HUMEDO 

 

Este ácido se fabrica utilizando dos procesos diferentes: proceso térmico y húmedo. 

En el proceso térmico, el ácido fosfórico se produce inicialmente mediante la 

reducción de la roca de fosfato, seguido por una oxidación e hidratación. El proceso 

húmedo implica la reacción de la roca de fosfato con un ácido sulfúrico, nítrico o 

clorhídrico para producir ácido fosfórico en bruto, que puede contener impurezas 

inorgánicas y orgánicas que varían según el depósito de mineral [6]. 

Aproximadamente el 90% del ácido fosfórico producido en todo el mundo se obtiene 

a partir del ácido fosfórico en proceso húmedo (WPA por sus siglas en inglés) 

derivado de la digestión ácida. Para producir ácido fosfórico por proceso húmedo, 

la roca de fosfato concentrada se hace reaccionar con el ácido (generalmente ácido 

sulfúrico) para formar cristales de sulfato de calcio dihidratado. La principal reacción 

es la siguiente:  

(aq)43(aq)(s)24(l)2(l)42(s)345 PO3HHFO)2H5(CaSOO10HSO5HF)(POCa ++•→++        (1.1) 
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La reacción (1.1) es exotérmica y produce la formación de una capa insoluble de 

sulfato de calcio (yeso) sobre las partículas de fosfato. 

Para evitar la capa insoluble, es necesaria una alta recirculación. La filtración separa 

el sulfato de calcio sólido del ácido fosfórico. El producto de la reacción (1.1) o 

reacciones similares es el denominado ácido fosfórico húmedo (AFH), sin embargo, 

se producen diferentes tipos de ácido fosfórico en varias plantas de fertilizantes. Las 

condiciones de operación, como la temperatura y la concentración de ácido, 

producen diferentes cantidades de moléculas de agua unidas con sulfato de calcio 

deshidratado (2 moléculas), hemihidrato (1/2 molécula) y anhídrido (0 moléculas). 

La concentración del ácido grado comercial es generalmente 10-11 M y contiene 

aproximadamente 50-55% P2O5 con una gravedad específica en el rango de 1.55-

1.6. 

La Figura 1.1 es un diseño esquemático básico del proceso de producción de AFH 

y el diagrama ilustra dónde se pueden eliminar algunas impurezas a través de la 

filtración. El flujo de entrada contiene roca, ácido sulfúrico, agua e impurezas. Las 

etapas de filtración son realizadas para separar el yeso sólido del ácido fosfórico. 

En las etapas posteriores de filtración y concentración, se eliminan más impurezas. 

Sin embargo, varias impurezas no se eliminan en estas etapas y permanecen en el 

ácido grado comercial.  

 

Figura 1.1 Diagrama de flujo del proceso simplificado para producción de ácido 

fosfórico [8]. 
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La fluorapatita es una fuente de fosfato con la reacción de lixiviación (1.1). 

Posteriormente, el fluoruro de hidrógeno reacciona con la sílice de acuerdo con la 

reacción (1.2) y produce tetrafluoruro de silicio.  

 

 O2HSiFSiO4HF 242 +→+                                                                               (1.2) 

 

Algunas moléculas de SiF4 se volatilizan y otras reaccionan para formar ácido 

hexafluorosilícico de acuerdo con la reacción (1.3) o forman compuestos insolubles 

como Na2SiF4 y K2SiF4. 

 

26224 SiOSiF2HO2H3SiF +→+                                                                        (1.3)   

                                    

En la figura 1.2 se presenta el proceso por vía húmeda de producción muy 

esquematizado.  

Gilmour [8] resume el estado actual de los procesos de producción de fosfatos en 

la industria en México y en el mundo. En el proceso térmico, primero se requiere la 

reducción de la roca de fosfato, seguida de la oxidación y la hidratación. En este 

proceso térmico, el monóxido de carbono y el fósforo se producen como gases, 

junto con SiF4. Este proceso produce una buena calidad de ácido fosfórico; sin 

embargo, demanda un uso muy alto de energía en el horno de resistencia eléctrica 

y, en consecuencia, los costos son muy altos. De esta manera, el proceso térmico 

se está abandonando gradualmente. 
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1.4 LA NATURALEZA DE LAS IMPUREZAS EN EL ÁCIDO FOSFÓRICO-

HÚMEDO 

La presencia de impurezas en WPA afectó la calidad del producto y, en 

consecuencia, el 95% del ácido producido por el proceso húmedo se excluye del 

uso en aplicaciones no fertilizadas [1-8]. Las impurezas provienen de las rocas de 

fosfato, como la fluorapatita (Ca5 (PO4)3 F(s)), que son las fuentes más comunes de 

fósforo. El mineral de fosfato se extrae con un contenido promedio P de 13% por 

Filtración 

Filtración 

Concentración 

Filtración 

Concentración 
27 % P2O5 

reactor (80 ºC) 

 

39 % P2O5 

almacenamiento 

 

54 % P2O5  

almacenamiento 

final 

 

54 % P2O 

almacenamiento 

Roca de fosfato 

Ácido sulfúrico 

Yeso 

Lodo 

Ácido a cisternas 

para embarque 

Figura 1.2. Diseño de proceso simplificado de una planta de ácido fosfórico 

proceso-húmedo [8]. 
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minería a cielo abierto y contiene F y muchas otras impurezas inorgánicas u 

orgánicas [8-9]. 

Abdel-Zaher [9] revisó los tipos de rocas de fosfato en todo el mundo, y concluyó 

que las técnicas de procesamiento de los minerales de fosfato dependen 

comúnmente del tipo de minerales, es decir, los procesos son similares de manera 

general, pero se diferencian por el tratamiento específico que debe de darse a los 

elementos asociados que existen en la roca extraída. Simplificando, las impurezas 

resultantes del procesamiento de las rocas producen diversas impurezas metálicas, 

características en cada sitio de explotación. Los principales constituyentes de WPA 

(P2O5) son Al, Ca, K, Fe, F, Hg, Mg, Na, Si, S. Otros elementos secundarios son 

Ag, As, B, Ba, Ce, Cl, Cd, Cr, Cu, Co, Cr, Mn, Mo, Ni, Li, C, Pb, tierras raras, Se, 

Sb, Sn, Sr, Ti, Th, V, U, Y, Zn, Zr. Sin embargo, la mayoría de las impurezas 

concentradas son Cd, Mg, Fe, U, Si y los aniones F-, 
−2

4SO . Si estos los elementos 

no se recuperan, pueden acumularse en el suelo y, en consecuencia, las plantas 

las incorporan, lo que representan un peligro para la salud. Los minerales de fosfato 

se asocian frecuentemente con la materia orgánica (fosfatos negros). Dependiendo 

del origen de las rocas de fosfato, el contenido de materia orgánica generalmente 

está entre 300 y 700 ppm [9], estas impurezas orgánicas afectan el grado de pureza 

del ácido. Abdel-Zaher [9] comentó que, cuando una cantidad considerable de 

materia orgánica constituye el material principal de la ganga, la separación de los 

fosfatos se vuelve difícil.  
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CAPÍTULO 2 

MÉTODOS DE PURIFICACIÓN DEL ÁCIDO FOSFÓRICO 

2.1 MÉTODOS INDUSTRIALES DE PURIFICACIÓN DE ÁCIDO FOSFÓRICO 

OBTENIDO POR EL PROCESO DE VÍA HÚMEDA 
 

Un mercado industrial, ya sea farmacéutico o alimenticio, requiere tanto de ácido 

fosfórico de alta calidad como de fosfatos derivados de este ácido de alta pureza. 

En el mundo la producción de fosfatos de alta calidad se ha producido 

históricamente mediante la incineración de roca fosfórica o fósforo elemental 

(proceso térmico descrito en la sección 1.3). Sin embargo, en 1990, el ácido 

fosfórico de alta calidad comenzó a producirse comercialmente lixiviando la roca 

con ácidos, para una posterior purificación mediante extracción con disolventes. 

Este proceso u otros se clasifican como ácido fosfórico obtenido por vía húmeda 

para distinguirlos del proceso de calentamiento a evaporación de la roca fosfórico, 

llamado proceso térmico (sección 1.3). El método industrial más usado llamado de 

extracción con disolventes se describe detalladamente en la Tabla 2.1. Gilmour [8] 

revisó la tecnología para la producción de ácido fosfórico desde la década de 1960. 

Este autor comenta que la palabra purificación en la industria fosfórica se aplica con 

una interpretación muy amplia, es decir, que hay varias tolerancias diferentes para 

las impurezas. En este aspecto, el ácido fosfórico húmedo (WPA), también es 

conocido como ácido verde, negro (debido a su color producido por las impurezas) 

o ácido grado comercial (MGA). A grandes rasgos, todos estos términos abarcan un 

ácido fosfórico impuro formado por la acidificación de la roca de fosfato con ácido 

sulfúrico o clorhídrico. Por otro lado, un ácido fosfórico húmedo grado purificado 

(PPA) se ha sometido a una serie de pasos de purificación, lo que le da una calidad 

similar a la del ácido obtenido por vía térmica. 

Muchas compañías de fosfatos realizan la purificación con base en la ruta de 

extracción con disolventes. Por ejemplo, el instituto para investigación industrial 

Israel Mining Industries (IMI)), a fines de la década de 1950, inventó las rutas de 

ácido clorhídrico o ácido sulfúrico para convertir roca fosfórica a ácido fosfórico. En 
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este proceso el método con extracción con disolventes es un paso esencial. En 

México la producción de fosfatos se realiza en la planta Innophos Fosfatados de 

México Complejo Industrial Pajaritos Coatzacoalcos [11] con base en el método IMI. 

El sitio de producción se encuentra en el Golfo de México y tiene acceso directo al 

transporte por barco, ferrocarril y carretera. El proceso IMI Coatzacoalcos se 

muestra en la Figura 2.1. El proceso utiliza rocas de azufre y fosfato importadas, 

durante muchos años fueron la Khourigba marroquí K-10, pero más recientemente 

se usan otras fuentes. En esta planta el azufre, en una unidad de tipo Monsanto, el 

azufre mineral es incinerado hasta ácido sulfúrico y usado para lixiviar, por otra 

parte, el ácido fosfórico húmedo se produce en una planta tipo Prayon, de dos vías 

paralelas, donde ocurre una deshidratación, véase Figura 2.1.  

En San Juan del Rio existe una industria que produce fosfatos a partir de la fosforita 

un mineral proveniente de San Luís Potosí [12], el cual se presenta en forma de 

arena fina de color verde pardo a café con tonalidades en color rosa, generalmente 

alojada en fracturas originando vetas,. El mineral usado en esta planta es de tipo 

alumínica en su variedad de variscita (Al(PO4).2H2O) y otros fosfatos de aluminio 

básicos e hidratos, donde el óxido de aluminio sustituye al óxido de calcio de la roca 

fosfórica en concentraciones del orden de 12.58% o 20.0% en peso. Esta roca 

fosfórica se compone en promedio de 30% en peso de pentóxido de fósforo, 20% 

en peso de óxido de aluminio (Al2O3), y el resto es humedad otros materiales 

insolubles, como sílice y óxido de fierro. El proceso se presenta en la Figura 2.2 
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Figura 2.1 Diagrama de bloques planta IMI Coatzacoalcos [11]. 
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Figura 2.2 Diagrama de proceso a escala para la obtención de fosfato trisódico y alúmina [8]. 
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2.2 ESTUDIOS ACADÉMICOS SOBRE LOS MÉTODOS DE PURIFICACIÓN DE 

ACIDO FÓSFORICO DEL PROCESO OBTENIDO VÍA HÚMEDA 
 

Gilmour [8] realizó un amplio estudio de los procesos industriales de producción y 

uso de fosfatos. Sin embargo, no existe un resumen de estudios académicos, y por 

lo tanto, presentar el siguiente resumen será una primera contribución de este 

trabajo de tesis. Las publicaciones consultadas, las cuales están enlistadas en el 

Apéndice A, se pueden clasificar en cuatro categorías de estudios, respecto a la 

aplicación de la ciencia de la electroquímica para la purificación de ácido fosfórico. 

Además, se incluyen las referencias [13-53] para esta misma clasificación. Estas 

categorías son los siguientes: 

1. Métodos no electroquímicos, los cuales son descritos detalladamente en la 

sección 2.2.1. La Figura 2.3 muestra que tipo de estudios son la mayoría de los 

reportados en literatura. Cabe mencionar que en algunos de estos estudios 

existe el uso de dispositivos electroquímicos para análisis químico, y que no son 

usados directamente para purificar el ácido. Se usan determinaciones 

potenciométricas o electrodos selectivos donde, unas reacciones oxido-

reducción, permiten determinar concentraciones de fosfatos u otros iones. Por 

ejemplo, mediante un electrodo de ion selectivo Al-Harahsheh determina 

concentraciones de iones fluoruro. [13]. Otro ejemplo es el estudio de Gouider 

[14], quien encontró evidencia de que el fluoruro está presente tanto en forma 

libre (HF) como combinada (H2SiF6) en un efluente que contiene fosfato. Las 

evidencias fueron obtenidas al comparar las curvas de valoración 

potenciométricas de una muestra de agua residual bruta y mezclas de ácidos 

sintéticos que contienen H3PO4, HF y H2SiF6. Además, existen algunos estudios 

donde se puede usar reacciones oxidación-reducción en el seno de la disolución 

para realizar la purificación [15-18] y no es explorada la posibilidad de regenerar 

el agente reductor u oxidante por métodos electroquímicos; sin embargo, las 

concentraciones de estos agentes son medidas potenciométricamente.  

2. Método electrostático propuesto por Ciccu [19], véase Fig. 2.3. Este método 

consiste en el enriquecimiento de minerales de fosfato aplicando un campo 



  

14 
    

eléctrico. El proceso se basa en la separación selectiva de diversos 

componentes minerales, mediante el uso de un turbocompresor. En la primera 

etapa y una segunda etapa de separación se emplea una cámara de caída libre. 

Los resultados muestran que se recuperaciones bastante buenas de los algunos 

minerales deseados; pero desafortunadamente, la separación electrostática de 

la pirita de la fase de fosfato es bastante ineficiente, y por lo tanto el concentrado 

estaba contaminado en gran medida.  

3. Electrodiálisis es una técnica explorada para la purificación del ácido y este tipo 

de estudios se describen muy detalladamente en la sección 2.2.3. La explicación 

de esta técnica se presenta en el Apéndice B. Véase Fig. 2.3. 

4. Métodos de electrooxidación o electroreducción de especies. Estos métodos se 

describen en la sección 2.2.4. Véase Fig. 2.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura. 2.3. Estudios reportados (193) sobre la purificación de ácido fosfórico WPA. 

Métodos no electroquímicos (175 publicaciones en categoría 1 en color azul), 

método electrostático (1 publicación en categoría 2 en color plomo) y métodos 

electroquímicos (15 publicaciones categoría 3 y 2 publicaciones en categoría 4, la 

suma de ambas en color naranja) (Apéndice A). 
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Se identificaron 193 publicaciones desde 1973 a 2017, cuyos objetivos eran 

aumentar la pureza y calidad del ácido fosfórico, obtenido por vía húmeda o WPA. 

La clasificación de cada artículo según técnica usada se encuentra el Apéndice A. 

De estos solamente el 8.18 % se pueden considerar estudios electroquímicos, como 

se muestra en la Figura 2.3. Esta falta de información da la posibilidad de aplicar 

dispositivos o métodos electroquímicos motivo el presente estudio.  

 

2.2.1 ESTUDIOS DE MÉTODOS NO ELECTROQUÍMICOS PARA LA 

PURIFICACIÓN DE ÁCIDO FOSFÓRICO 

 

La fabricación de ácido fosfórico se realiza mediante procesos húmedos (sección 

1.3). Estos procesos se basan en la lixiviación de fosfatos mediante un ataque ácido, 

utilizando por ejemplo ácido sulfúrico concentrado. En resumen, hay cuatro pasos 

principales: molienda de roca de fosfato; digestión de mineral de fosfato - reacción 

y lixiviación; separación de sulfato de calcio u otros minerales y en una última etapa 

la separación y concentración de ácido fosfórico. 

Las técnicas de purificación descritas en esta sección se centran mayormente en 

las últimas etapas de concentración del ácido. En la Fig. 2.4 se observa que existe 

en la académica un interés constante, para crear o mejorar los métodos de 

purificación de ácido fosfórico. Sin embargo, el 89 % de los 175 artículos 

considerados, en el gráfico, se publicaron en el siglo XXI. Por ejemplo, entre el 1974 

y el año 2000 se publicaron un promedio de 0.7 artículos por año, y este siglo XXI 

el promedio esta alrededor de 9 artículos por año. Una posible explicación del 

aumento de este ritmo de publicación, puede ser la política editorial que tuvieron 

varios países del medio oriente, donde se dieron muchas facilidades a los 

investigadores de divulgar su información en formato abierto (open access). En la 

Tabla 2.1 se enlistan los métodos de purificación con una explicación de los mismos, 

pero es importante hacer énfasis que estos métodos no son electroquímicos. La 

Fig.2.5 muestra que el porcentaje mayor de estudios se enfoca a las técnicas de 

extracción por disolventes, adsorción en matrices porosas y precipitación química, 

las cuales son las mayormente usadas en la industria.  
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Hayet [21] revisa, en su publicación del año 2013, la mayoría técnicas de 

procesamiento del WPA. Estas técnicas mostraron las desventajas siguientes: a) la 

formación de precipitados en contacto con el ácido fosfórico, que causa la 

obstrucción del dispositivo de extracción e influye en un bajo rendimiento de 

filtración; b) una complejidad para el uso de la tecnología, ya que se necesitan 

integrar varios reactores, filtros, agitadores, entre otros; c) usan productos caros y 

no regenerativos. Por lo tanto, Hayet [20] concluye, que, aunque estos procesos son 

efectivos químicamente, son costosos. Actualmente, para resolver este problema 

económico se continúa con una gran cantidad de investigaciones, las cuales tienen 

el objetivo de mejorar la purificación del ácido fosfórico de todas las impurezas 

catiónicas y aniónicas. Hayet [20] resume varios estudios antes del año 2013, y 

desde ese año hasta el 2018, se han publicado alrededor de 55 estudios no 

electroquímicos (Apéndice A y Figura 2.4) sobre purificación del ácido. El estudio 

de Hayet [20] informa que ninguna técnica por si sola puede lograr una alta pureza, 

es decir, es necesaria la realización de varias etapas. Es cierto que Hayet [20] 

detalla los resultados obtenidos en cada técnica, pero no contiene una información 

donde se puedan comparar las energías aplicadas para purificar, una cantidad de 

ácido a una calidad deseada. Lo anterior, dificulta la comparación de procesos de 

varias etapas, donde no se informa del gasto energético global, con los métodos 

electroquímicos de una sola etapa, que tienen una clara información del gasto 

energético. Una excepción es el trabajo de Gorazda [21], quien estudia la 

producción de fosfato trisódico (STPP por sus siglas en inglés), y estima que el 

consumo de electricidad, en su método no electroquímico, es de 30.4 kWh / t STPP. 

Además, en su estudio disminuye el gasto energético del calentamiento de todos 

los líquidos.  

El resumen del párrafo anterior es que aún no se puede determinar que técnica es 

superior a otras. La mayoría de estudios realizados sobre la purificación no son 

electroquímicos (Fig. 2.3), y dentro de este tipo de estudios la mitad corresponde al 

método de extracción con disolventes (Fig. 2.5), seguido por los métodos de 

precipitación y adsorción. Estos tres métodos representan cerca del 85 % de los 

artículos publicados. Los estudios sobre método de purificación por intercambio 
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iónico y nanofiltración, escasamente alcanzan un 6 %, cada una de ellas, y otras 

técnicas a lo más representan el 1%, cada una de ellas. La comparación entre 

técnicas es muy difícil, ya que no existe un parámetro común; como,  por ejemplo, 

costo energético por 1 kg de ácido producido a partir una concentración de 

impurezas bien determinada, y que sirva de referencia. En este caso se supone que 

es la tradición y comodidad de utilizar unos procesos muy conocidos, lo que orienta 

a los grupos de investigación a refinar conocimientos sobre estos, y solamente un 

5% de los estudios plantea técnicas muy novedosas, lo que debería ser el objetivo 

último de la investigación.   

 

Figura 2.4. Artículos publicados en revistas científicas o tecnológicas sobre la 

purificación de ácido fosfórico. La escala de tiempo considera los años de 1974 a 

2017. Este grafico fue construido con base en los artículos enlistados en el Apéndice 

A.
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Tabla 2.1 Métodos no electroquímicos usados para purificar de ácido fosfórico. (Referencias en apéndice A) 

Método de 

purificación Descripción del proceso 

 

Extracción con 

disolvente 

La extracción con disolvente es el proceso de separar un constituyente de una mezcla 
disolviéndolo en un disolvente en el que es soluble, pero en el que los otros constituyentes 
de la mezcla no lo son. El proceso generalmente se realiza en la fase líquida, en cuyo caso 
también se conoce como extracción líquido-líquido. En este proceso líquido-líquido, la 
disolución que contiene el constituyente deseado debe ser inmiscible con el resto de la 
mezcla. Además, el refinado es el líquido purificado por extracción con disolvente. 

Flotación 

La flotación es un proceso heterogéneo que involucra una fase sólida (precipitado de tenso-
activo (collector en inglés) y iones), fase líquida (roca fosfórica lixiviada) y fase gaseosa 
(burbujas). Al ácido se le agrega un tenso-activo que pueda formar un complejo tanto en 
forma soluble o como en forma de precipitado con el ion que se desea separar. Al 
precipitado (sublate en inglés) se le adsorben moléculas de gas, con lo cual se puede flotar 
y salir a la superficie donde se le puede remover.   

Intercambio iónico 

Se basa en el proceso de adsorción competitivo entre dos iones en una superficie sólida 
cargada. Este proceso es reversible; el intercambiador de iones puede regenerarse o 
cargarse lavando con los iones apropiados. Las resinas de intercambio iónico son 
estructuras de soporte poroso, hechas de un sustrato de polímero orgánico insoluble. Los 
poros en la superficie se usan para atrapar y liberar fácilmente iones. La captura de iones 
tiene lugar solo con la liberación simultánea de otros iones. 

Nanofiltración 
El proceso de separar partículas sólidas usando un filtro, que es en este caso una 
membrana. Este proceso de purificación de ácido se basa en el modelo de exclusión iónica, 
que supone que los iones solvatados de gran tamaño son excluidos por la membrana, 
mientras que las pequeñas moléculas neutras pasan a través de la membrana. 

Tabla 2.1 Continua en página siguiente. 
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Tabla 2.1 Continua. 

Adsorción 

La adsorción ocurre, al menos en parte, como resultado de las fuerzas activas dentro de los 
límites de fase, o los límites de la superficie: estas fuerzas resultan en energías límite 
características. La eliminación de impurezas ha sido realizada por adsorción en polvos de 
carbón activado, sílice, bentonita, montmorillonitas, zeolitas, silicatos, arcillas, polímeros de 
arena de sílice carbono. Los modelos cinéticos de pseudo- primer orden y pseudo-segundo 
orden se pueden aplicar a los datos experimentales para examinar la eficiencia del proceso 
de adsorción. 

Paramagnetismo 
o 

Magnético  

Los átomos de las sustancias tienen un orbital neto o momentos magnéticos giratorios que 
pueden alinearse en la dirección del campo magnético aplicado. Se aplicó una técnica de 
separación de dos pasos.  El primer paso fue usado un hidrociclón (separación de 
suspensiones sólido – líquido por fuerza centrífuga) y en el segundo se aplicó un campo 
magnético. Esta técnica es esencialmente usada para separar hierro. 

Etapas de fundición 
o 

Derretimiento 

El sólido se calienta formando una zona donde se funde (Zona melting) la cual es una usada 
para una ultra-purificación por el movimiento lento unidireccional del fundido, el cual pasa a 
una zona de enfriamiento y a otra zona de calentamiento, tantas veces sea necesario. Se 
supone que las diferentes impurezas tienen diferentes puntos de fusión y mediante etapas 
sucesivas dejaran al final el ácido puro.  

Biolixiviación 

La biolixiviación de metales utilizando la actividad fúngica generalmente se atribuye al efecto 
de los ácidos orgánicos, cítricos y oxálicos, que se producen naturalmente en el 
metabolismo del hongo, y proporcionan el medio apropiado de bajo pH para el proceso de 
lixiviación. 

Precipitación química 

Método que utiliza la formación de un precipitado. La optimización de la operación de 
sobresaturación requiere un conocimiento profundo de las condiciones óptimas de la 
solubilidad, y la movilidad de las impurezas en las disoluciones de ácido fosfórico. Por lo 
tanto, el objetivo de estos estudios fue determinar los fenómenos de incrustación y 
precipitación de las impurezas involucradas (CaO, MgO, K2O, Na2O, SiO2, Fe2O3, Al2O3, 
Na2SO4 y F), además de estudiar su evolución en función de la temperatura u otros 
parámetros fisicoquímicos. 



  

20 
    

 

 

2.2.2 Estudios de métodos electroquímicos para la purificación de ácido fosfórico 

No se encontró en la literatura una revisión de métodos electroquímicos usados 

para la purificación de ácido fosfórico. Scott [22] revisa dos estudios de 

electrodiálisis (ED) realizados alrededor de 1995 y comenta que esta aplicación 

tradicional de electrodiálisis fue capaz de concentrar el ácido de grado reactivo en 

un factor de 2-3 veces, hasta una concentración de 1.0 mol/dm3 y con los consumos 

de energía de 1.73-2.5 kWh/kg de P2O5. El costo de la ED en ese momento fue 

aproximadamente un 17% mayor que la evaporación. El proceso puede lograr una 

19.19%

50.51%

0.51%

1.01%

7.07%15.66%
4.55%

1.01%

0.51%

Métodos de purificación del ácido fosfórico

Precipitación 19.19% Extracción de disolventes 50.51%

Flotación 0.51% Magnético 1.01%

Intercambio iónico 7.07% Adsorción 15.66%

Nanofiltración 4.55% Derretimiento 1.01%

Biolixiviación 0.51%

Figura 2.5. Métodos de purificación del ácido fosfórico presentados en 

artículos publicados en revistas científicas o tecnológicas: precipitación, 

extracción por disolventes, flotación, magnético, intercambio iónico, 

adsorción, nanofiltración, derretimiento, biolixiviación. Este grafico fue 

construido con base en los artículos enlistados en el Apéndice A. 
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mayor concentración, pero a expensas de un costo de energía significativamente 

mayor. El disminuir el costo de operación motivo esta investigación.  

La descripción detallada de cada celda utilizada en las referencias [23-40], en la 

Tabla 2.2, permite afirmar que es factible técnicamente purificar el ácido fosfórico o 

fosfatos por métodos electroquímicos, hasta lograr una alta pureza. En la década 

de los 70 casi cada dos años salía una patente o artículo sobre la aplicación de la 

electrodiálisis. En las dos décadas siguientes se publicaron, ampliamente 

espaciados, solamente tres artículos. Una posible explicación, de esta falta de 

estudios, fue originada por no existir membranas novedosas que evaluar. En el siglo 

XXI las publicaciones también son muy espaciadas, lo que sugiere que también 

existieron pocas novedades en membranas para esta aplicación. Sin embargo, los 

resultados son variados respecto al gasto energético. En la tabla se observa que las 

celdas tienen diferente configuración y utilizan diferentes tipos y marcas de 

membranas. La elección de la membrana específica, para ser usada en la celda de 

electrodiálisis, es determinante en la efectividad del proceso. Por ejemplo, 

Pismenskaya [41] evaluó cinco membranas aniónicas, observando que la 

conductividad eléctrica de estas membranas en contacto con una disolución de 

fosfato (0.05 eq/dm3) variaba en un rango desde 0.02 ms/cm hasta 9.4 ms/cm, es 

decir, variaba dos órdenes de magnitud. Este cambio en conductividad tiene efecto 

inmediato sobre el rendimiento energético del proceso de electrodiálisis. Además, 

Pismenskaya [41-42] explica que el transporte de los fosfatos en las membranas 

aniónicas ocurre mediante la exclusión de iones o efecto Donnan, y este efecto es 

explicado en el Apéndice B. 
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Tabla 2.2. Estudios de electrodiálisis (ED) de purificación fosfórica industrial (54% P2O5 o 74.5% H3PO4). 

 Características del proceso de electrodiálisis Referencia 

La celda con dos compartimentos se dividió por una membrana. El ácido fosfórico crudo se alimentaba al 
compartimento del cátodo, y una disolución ácida se alimentada al compartimiento del ánodo. El catolito era 
WPA del 10 al 55% por ciento de P205 y el anolito era del 1 al 40% de P205. La densidad de corriente eléctrica 
oscila entre 100 y 3000 A/m2.  

23 

Celda con membrana de alcohol amílico líquido con la adición de trialquilamina. El catolito era H3PO4 1.0M 
y el anolito era H2O. El material del cátodo fue acero inoxidable y del ánodo platino o titanio recubierto con 
dióxido de rutenio. Esta membrana líquida permitió la transferencia selectiva del ion fosfato y evitó la 
transferencia de impurezas catiónicas, obteniendo una disolución de ácido fosfórico purificada. La extracción 
de iones fosfato de la disolución de partida fue del 95%. 

24 

a) La materia prima fue H3PO4 contenía principalmente fosfato de calcio. Se introdujo una baja 
concentración de ácido en compartimientos alternados formadas por membranas de intercambio catiónico 
entre el ánodo y el cátodo. El ácido fue introducido en los efluentes que corresponden a los compartimientos 
anódicos de donde el ácido migra por la membrana. El proceso se realizó en condiciones ácidas, evitando 
los precipitados de las impurezas como el hierro y el aluminio. Se puede obtener alta densidad de corriente 
y el proceso de electrodiálisis se puede realizar a una eficiencia extremadamente alta. 
b) La descomposición de fosforita (Ca(H2PO4)2(aq)) con H3PO4 y ácidos (HCl o HOAc) produce una 
disolución que contiene impurezas, tales como Fe, As, Al, etc. Una disolución de fosforita se coloca en los 
compartimientos de obtención de una disolución diluida, debido a la migración de los iones entre membranas 
catiónicas. Se usan membranas Selemion AMV y CMV, una corriente de 1-3-A/m2. 

25 

El  ácido  fosfórico  se  concentró  utilizando  una  combinación  de  la  digestión  de  apatita 
(Ca5(PO4)3(F,Cl,OH)) por ácido sulfúrico, con la producción de aluminio a partir de alunita (KAl3(SO4)2(OH)6). 
El catolito (H3PO4) se separó del compartimento central (K2SO4) por una membrana de intercambio catiónica 
y del anolito (agua) por una membrana aniónica. Los productos fueron KH2PO4 (catolito), una disolución 
diluida de K2SO4 y H2SO4 (anolito). En el compartimiento central se eliminan los sulfatos de la alunita. Se 
utilizó un voltaje de celda de 6 V y una corriente de 4.5 A. La eficiencia de la corriente eléctrica fue 
aproximadamente del 96%. El consumo de energía eléctrica fue de 1.27 KWh / Kg de P2O5. 

26 
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En la celda las membranas catiónicas o aniónicas se dispusieron alternativamente. Se suministraron WPA 

al compartimento anódico y ácido fosfórico puro diluido (10-44% P2O5) al catódico. La densidad de corriente 

era 100-2000 A/m2. El requerimiento de energía oscila entre 3.95-15.78 kWh/Kg de P2O5 para el 

procesamiento de 10 a 44% P205. 

27 

Se removieron Vanadio y Uranio de ácido fosfórico. Las membranas se construyeron con 3 capas de papel 
Eaton-Dykman número 250 de aproximadamente 0.006 pulgadas de espesor cada una, y una única capa 
de material de separación de polietileno convencional de 0.001 pulgada. El voltaje fue de 4 V con una 
corriente de 10 A. Después de 3-4 horas se removió el 28 % del ácido. Propone tres celdas con diferentes 
configuraciones. El símbolo / indica la presencia de una membrana, pero el texto no especifica si son 
aniónicas o catiónicas. En la celda catolito/H3PO4/ anolito, espera que migren los fosfatos del compartimento 
central al anolito y los iones al catolito. Una variante es colocar un cátodo central, es decir, 
anodo/anolito/catolito/catodo/catolito/anolito/anodo. En un último arreglo coloca membranas aniónicas 
dividiendo compartimientos donde se introduce el ácido, entonces los fosfatos migran sucesivamente de los 
compartimentos, hasta el anolito donde se produce fosfato grado alimenticio y en los compartimientos se 
producen ácidos menos impuros 

28 

En la investigación fue usada una celda de Electro-electrodiálisis, a escala de laboratorio. Los apilamientos 

de membranas formaron 20 compartimentos, en cada uno de ellos las paredes estaban constituidas por una 

membrana de transferencia catiónica CR-61 y una membrana de transferencia de aniones AR-I03. El ácido 

se concentraba de 0.1 a 1.0 M concentrar por electrodiálisis. En el estudio se varió la concentración del 

ácido de 0.1 M a 1 M. Las corrientes eléctricas aplicadas fueron 8, 10, 12 y 14 A y los voltajes variaban de 

10 a 43 V. La corriente de la celda fue de 60.9 mA/cm2, con una eficiencia de la corriente fue 34.8%. Las 

bajas eficiencias de corriente pueden atribuirse a baja selectividad de la membrana, el transporte de agua 

por osmosis, resistencias eléctricas en los contactos. Otro posible obstáculo es la retro-difusión, ya que la 

migración aumenta la concentración en las paredes de las membranas, pero establece un gradiente de 

concentración que genera difusión en dirección opuesta. Los requerimientos de energía variaron de 1.73 a 

2.50 kWh / Kg de P2O5, por ejemplo, se obtuvo 2.5 % en peso de P2O5 con 1.27 kWh/kg.  

29 
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Una celda (13.3 cm2) se dividió en dos compartimentos por una membrana de intercambio aniónico. El 
cátodo era grafito y el ánodo era titanio platinizado. El volumen del catolito (WPA de grado 4.11 M, con iones 
de amonio añadidos o no) fue de 100 cm3, y el volumen del anolito (H3PO4 puro de 1 M) fue de 1000 cm3. 
Las impurezas se retuvieron en el compartimiento del catolito. En el compartimiento de anolito se formó 
H3PO4 con los aniones que atraviesan la membrana de intercambio aniónico y los protones producidos en 
el ánodo. Se utilizaron ARA 17/10 de Solvay (Francia) y RAI 5035 de Raipore (EE. UU.). Se aplicó una 
corriente constante de 60 Am-2 durante 90 min. La concentración de ácido cambió de 1 M a 4.11 M con un 
63% de rendimiento. Se obtuvo una disolución ácida de 4 M para una eficacia de corriente del 74% en el 
compartimiento de anolito. Mg, Al y Fe, se eliminaron al 95-100%. La eficiencia estaba limitada por la 
migración de protones a través de la membrana aniónica (en inglés se considera como “proton leakage”). 

30 

Se utiliza Na3PO4 como materia prima obtenidos de sucesivas neutralizaciones de ácido fosfórico. En un 
apilamiento (en inglés stack) en la que cada celda tiene dos compartimentos, los protones ocupan el lugar 
de los iones de sodio moviéndose a través de las membranas de intercambio catiónico, bajo el efecto del 
campo eléctrico. En este caso, no es posible removedor impurezas aniónicas. 

31 

La materia prima se puede obtener de sucesivas neutralizaciones de ácido fosfórico. Una disolución de 
fosfato de sodio fluye en un compartimiento formado entre una membrana de intercambio catiónico y otra 
de intercambio aniónico. Bajo la influencia del campo eléctrico aplicado los iones sodio y fosfatos se mueven 
en direcciones opuestas, el ion sodio se mueve a través de la membrana de intercambio catiónico e ingresa 
a un compartimiento formado por esa membrana catiónica y una membrana bipolar, en la cual ocurre la 
disociación del agua en su superficie, de esta manera el sodio se puede combinar con el ion hidroxilo para 
formar sosa. En otro compartimiento formado entre membrana aniónica y bipolar, el ion fosfatos se mueve 
a través de la membrana de intercambio aniónico y se combina con el protón procedente de la membrana 
bipolar, de esta manera se forma ácido fosfórico. Las membranas de intercambio catiónico, aniónico y bipolar 
se prepararon en la investigación. Electrodos de titanio recubiertos con óxido de metal precioso, fueron 
usados como tanto para el cátodo como para el ánodo. El requerimiento de energía fue 2.43 kWh por kg de 
sal eliminada. 

32 
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A partir de ácido fosfórico se obtiene fosfato de sodio e hidrógeno. El ánodo estaba hecho de TiO2 + 40% 
con un recubrimiento activo de RuO2, mientras que el cátodo era una red de acero CrNi resistente a la 
corrosión en medio ácido. Se usaron membranas Nafion DuPont de los tipos N-423, N-901 y N-961. La celda 
de membrana consistía en dos compartimentos: ánodo y cátodo, separados por una membrana de 
intercambio catiónico de membranas de intercambio catiónico. En este esquema las impurezas iónicas se 
eliminan muy poco. Se realizan una sucesión de reacciones en compartimiento donde el catolito, es decir, 
a partir H3PO4 al alcalinizarse el medio y migrar el sodio se producen sucesivamente NaH2PO4, Na2HPO4 y 
Na3PO4. En este proceso se observa decrecimiento de la eficiencia de la corriente. Se variaron voltajes y 
corrientes y se observó  que  el  mejor  consumo  de  energía  eléctrica,  para  obtener  Na3PO4  a  partir  de  
H3PO4  fue  de 2.11 kWh kg-1. 

33 

Se estudió la Electro-desionización con una celda a escala de laboratorio (36 cm2), con un compartimento 
central (WPA 11% P2O5) fue delimitada por paredes formadas por una membrana de intercambio aniónico 
y otra de intercambio catiónico. En medio de este compartimiento se colocó una membrana textil. La 
membrana aniónica fue Ionac 3475 de Sybron y la catiónica fue Nafion 450 de DuPont de Nemours. Se 
observaron eficiencias de corriente muy bajas para cationes y aniones después de 5 h de tratamiento. 
Reporta eficiencias de corriente para cada especie y se observa que es baja para cationes, excepto como 
es obvio para el protón. La eficiencia es alta para iones sulfato. Este método produjo 11% de ácido fosfórico 
con bajas concentraciones de impurezas: Mg (1.4 gdm-3), Fe (0.9 gdm-3), Zn (0.4 gdm-3), Cd (0.01 gdm-3) y 
sulfatos (16.5 gdm-3). La mayor eficiencia actual para cationes se encontró para Mg2+. El área efectiva de 
membranas y textiles fue de 36 cm2 (4 cm x 9 cm). 

34 

Se estudió una disolución de ácido fosfórico que contenía impurezas de aluminio y molibdeno. Se usaron 
compartimientos formados por membranas de intercambio aniónico y catiónico de la marca Astom Japón. 
Se logró eliminar al menos 30 % del aluminio y 7 % del molibdeno. El área electrodos fue de 71 cm2 y aplica 
un voltaje de 15 V. La temperatura de la disolución fue 60 °C. No informa de la densidad de corriente. El 
análisis de datos se basa en los diagramas de especies de fosfato y aluminio, sin embargo, no considera la 
formación de aluminatos de fosfato. Considera que los aniones molibdatos tienen una mayor movilidad en 
la membrana aniónica que los iones fosfato.  

35 
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La purificación y la concentración del ácido fosfórico se realizó mediante una celda de laboratorio de forma 
cilíndrica, constituida por cinco compartimentos, dos compartimentos laterales idénticos llamados electrodo 
de compartimento (E1, E2) en el que circula una disolución de ácido nítrico, otros dos compartimentos 
llamados compartimentos de concentración; uno para la concentración de la impureza de metal (C1) en el 
que circula una disolución de ácido nítrico, y el otro para la concentración del ácido en la que circula una 
disolución de ácido fosfórico puro al 28% (C2). El quinto compartimento central fue llamado diluido (D) y 
circula una disolución de ácido a tratar, que era ácido fosfórico al 28% con 0.965×10-4 M Pb2+.Las 
disoluciones circulan en la celda en un circuito cerrado. En los extremos de la celda hay electrodos fijos en 
titanio platino, con una superficie igual a 12.56 cm2, por medio de los cuales se inyecta la corriente eléctrica 
en la celda. La cohesión y la estanqueidad (sellado) del conjunto están garantizadas por juntas y un sistema 
de apriete. Se usaron una membranas tanto intercambio catiónico o aniónica de las marcas Asahi-glass 
(Japón) y Morgane-Solvay (Francia). 

36 

Se usó una membrana de intercambio de cationes CMX-Neosepta y una membrana de intercambio aniónico 
AMX-Neosepta. Se usaron dos compartimientos. Los electrodos fueron de titanio recubierto con platino y 
acero inoxidable. El sistema estaba formado por una celda de electrodiálisis de Asahi Glass Co., DS-0 
(Japón), tres tanques de almacenamiento, tres bombas hidráulicas y una fuente de alimentación eléctrica 
de corriente continua. Los electrodos (cada uno con un área efectiva de 0.02m2) estaban hechos de titanio 
recubierto con platino y acero inoxidable. En el compartimiento del anolito se formó H3PO4 a 0.01 M con los 
aniones que atraviesan la membrana y los protones producidos en el ánodo. Se observó baja eficiencia 

37 

Se patenta una invención una celda de electrodiálisis con membranas de intercambio catiónico y aniónico, 
dispuestas alternadamente formando cinco compartimientos. En uno se alimenta el ácido fosfórico impuro, 
y existe la migración de los fosfatos al compartimiento donde se aumenta la concentración de protones, 
producidos por la reacción de disociación del agua. Esta reacción ocurre en la superficie de una membrana 
bipolar o en la superficie de un electrodo. El ácido que se utiliza como materia prima tiene alta concentración 
de calcio, que migra por la membrana catiónica a un compartimiento con alta concentración de cloruros, por 
lo tanto se forma también cloruro de calcio, como otro producto de valor agregado. 
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Se usaron dos electrodos de titanio con revestimiento de iridio y tántalo como ánodo y cátodo, 
respectivamente. El flujo constante fue de 4.5 L / h y la densidad de corriente fue de 40 mA / cm2. Los 
compartimentos de cátodo y ánodo se llenaron con disolución simulada de ácido fosfórico húmedo (H3PO4   
0.52 mol / L, 500 cm3) y disolución de ácido fosfórico puro (0.52 mol / L, 500 cm3), respectivamente. La 
membrana de intercambio aniónico fue preparado en esta investigación y se comparó con una membrana 
comercial de Aladdin Industrial Co. Ltd. (China). El proceso puede eliminar hasta un 90% de Ca, Mg y Fe. 
Considera un gasto energético de 2.73 KWh / Kg. El estudio detalla el costo de todos los elementos 
necesarios para poner una planta industrial, y por lo tanto estos datos se distinguen esta publicación de los 
otros estudios presentados en la presente tabla.  

39 

Se purifica hipofosfito (Na2HPO4). Se tiene un arreglo alternado de membrana de intercambio catiónico y de 
intercambio aniónico, para un proceso de desalado. En compartimiento de desalado se introduce  Na2HPO4 
crudo, y en el compartimiento donde concentrará las sustancias se introduce en una disolución diluida de 
Na2HPO4 puro, por lo tanto se aumenta la concentración Na2HPO4 como producto al migrar los fosfatos por 
la membrana aniónica. 

40 

 

Jörissen [43] considera que, el mayor fallo que pueden tener las membranas aniónicas, es impedir que los protones migren 

a través de ellas, y postula que los iones de mayor carga influyen más en el fallo por migración del protón (en inglés proton 

leakage). Jörissen et al. [43] discutieron el transporte de fosfatos a través de membranas de intercambio aniónico 

principalmente desde un punto de vista cualitativo.



  

28 
    

Por los problemas observados en las membranas disponibles, Duan [39] se he 

propuesto desarrollar membranas especialmente para la purificación de ácido 

fosfórico por electrodiálisis. Los resultados indican que con las membranas 

desarrolladas se logra una eficiencia de corriente del 68.13%, lo que indica que la 

membrana y la configuración usadas son prometedoras. Más detalles de este 

desarrollo se presentan en la Tabla 2.2.  

Una mejor comprensión de los mecanismos de transporte de las membranas de 

intercambio iónico es un requisito previo importante, si se quiere optimizar su 

estructura y condiciones de operación para los procesos de electrólisis y 

electrodiálisis. Koter [44] investigó el transporte eléctrico de la mezcla de H2SO4 y 

H3PO4 a través de dos tipos de membranas de intercambio aniónico. El transporte 

de ácidos se describió cuantitativamente mediante el modelo basado en la ecuación 

ampliada de Nernst-Planck y los equilibrios de Donnan (Apéndice B). Este modelo 

describe satisfactoriamente el proceso experimental de electromembrana. Sin 

embargo, no considera el transporte cuando existen iones presentes en los ácidos, 

como por ejemplo Cd2+, Fe2 + o Mg2 +, que son las usuales impurezas inorgánica del 

ácido. Por otra parte, Diallo [45] si incluye la existencia de iones Fe2+ y supone la 

formación de complejos de hierro y fosfatos. Diallo [45] explica que la fortaleza de 

la interacción electrostática en membranas usadas para nanofiltración determina la 

eficiencia de estas. Por otra parte, señala que el primer paso para entender los 

procesos de separación por membranas es la correcta especiación de los metales 

en el ácido fosfórico. Aunque este autor investigó los procesos de separación por 

nanofiltración usando de membranas, consideramos que esta especiación es 

imprescindible para entender los procesos de electrodiálisis del ácido fosfórico. A 

este respecto Machorro [37] presenta algunos diagramas de especiación, sin 

embargo, son incompletos y usa la aproximación de usar las constantes de 

formación de complejos, sin considerar la alta fuerza iónica de las disoluciones de 

ácido industrial o WPA. Por lo anterior, se planteó en este trabajo aumentar la 

información de los diagramas de predominio, los cuales se presentan el siguiente 

Capítulo 3.   
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Es interesante observar que los esfuerzos para purificar ácido fosfórico, se han 

considerado para explorar la posibilidad de purificar ácido pirofosfórico por 

electrodiálisis [46]. 

Los procesos de electrodiálisis se han aplicado también para recuperar el fosfato de 

aguas residuales de algún proceso industrial no relacionado con la industria de 

fertilizantes. El uso de la electrodiálisis como método ha tenido resultados mixtos, 

dependiendo de efluente y la propuesta de celdas a usar, se han observado bajos 

rendimientos [47], desempeños aceptables [48], resultados prometedores [49-52] o 

una recuperación de hasta un 93 % de los fosfatos [53]. Bagastyo [53] investigó la 

eficiencia de un reactor de electrodiálisis para recuperar el fosfato de las aguas 

residuales provenientes de la industria de fertilizantes, y por lo tanto en efluentes 

ricos en fosfato. El módulo de electrodiálisis unitario estaba formado por un conjunto 

de tres compartimientos, y puede separar el fluoruro y el calcio. Obtuvo como 

resultado que se puede lograr una gran recuperación de fosfato. Zixue [54] combina 

una celda de electrodiálisis con membrana bipolar con un procedimiento de osmosis 

inversa para recuperar fosfatos de aguas residuales, y no informa las eficiencias del 

proceso para obtener fosfatos y ácido fosfórico a partir de efluentes donde se ajustó 

el pH 5-7.  

Wang [55] usa una combinación de electrodiálisis con membranas bipolares. La 

materia prima son lodos obtenidos de tratamiento de aguas, y tiene una producción 

de ácido de aproximadamente 0.075M cuando se aplica una corriente de 50 

mA/cm2, y el consumo de energía es de 29.3 kWh/kg H3PO4 con una eficiencia de 

corriente de apropiadamente del 75%. 

Existen estudios de purificación de fosfatos o ácido fosfórico, que utilizan 

electrodiálisis, pero no usan WPA como materia prima de partida, sino parten de un 

ácido de alta pureza. Por ejemplo, Cohen [56] propone el uso de la membrana ARA-

17-10 (Morgan Co) para manufacturar varios ácidos, entre ellos ácido fosfórico, e 

indica que el desempeño es prometedor. Yuanhan [57] prepara ácido fosfórico 

grado electrónico mediante electrodiálisis acoplada a un sistema de osmosis 

inversa, esta manera obtiene una pureza mayor a 99. 99%. 
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2.2.4 Métodos de electrooxidación o electro reducción de 

especies 

Los electrodos de oxidación avanzada pueden ser utilizados para eliminar la materia 

orgánica contenida en el ácido fosfórico (WPA). Por ejemplo, Nars [58] propone 

utilizar de electrodos de Boro dopado con diamante para eliminar la materia 

orgánica y compara este proceso electroquímico con la adición un agente oxidante 

como H2O2. Además, en su estudio utiliza la técnica tradicional de eliminar materia 

orgánica mediante absorción en carbono activado. Sus resultados demuestran que 

solamente el proceso electroquímico puede completamente remover la materia 

orgánica. La celda de laboratorio operaba a 60 mAcm-2 a temperatura ambiente y 

se observaban altas eficiencias de corriente hasta obtener que el proceso está 

limitado por transporte de masa. En la voltametría lineal se observa un pico de 

oxidación de materia orgánica a 1.0 V respecto a electrodo estándar de calomel, y 

observa la evolución de oxígeno a potenciales mayores. En el estudio 

galvanostático se observa un decrecimiento lineal de la concentración de la materia 

orgánica con el tiempo, de tal manera que se puede remover el 95 % de esta 

materia, después existe una zona donde se ocupa más tiempo para remover lo 

restante, con lo que deduce que esta final el proceso está controlado por el 

transporte de masa.  

Jayachandran [59] estudia la extracción de uranio combinando sistema de 

extracción por disolventes con una celda de electrólisis donde se regenera Fe2+. El 

uranio es extraído en la fase orgánica como U (IV); sin embargo, en el ácido se 

presenta como U (VI) en el ácido fosfórico. Entonces, cuando ocurre una reacción 

redox entre uranio y hierro, en la fase acuosa de ácido fosfórico grado comercial 

(WPA), el U (VI) se transforma a U (IV) y el Fe2+ a Fe3+, y una vez formado U (IV) 

tiende a disolverse preferencia en la fase orgánica. Esta reacción ya había sido 

explorada en varios estudios, además, lo novedoso de la propuesta es la re-

generación in situ mediante la reducción electrolítica de Fe3+ inicialmente presente 

como impureza. Esto elimina la necesidad de la adición externa de un gran exceso 

de sales de hierro para la generación de Fe2+, lo que dificultaba el proceso. 

Jayachandran [59] propone este proceso con celdas de electrólisis en donde fluyen 
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a contracorriente la fase acuosa y la fase orgánica. Según los autores, el proceso 

es altamente eficiente. Yang [53] tiene el propósito de purificar efluentes con alto 

contenido de hierro, y explora la posibilidad de separarlo por electrodepósito al 

agregar fosfatos al efluente. Esta posibilidad de separar iones de esta manera no 

es explorada para la purificación el WPA.  

Jdid [61] aplica la técnica de flotación (Tabla 2.1) para purificar el ácido de 

impurezas de iones como Cu2+, Fe3+, Cd2+, y comenta que la reacción de reducción 

del ion férrico es necesaria para que la flotación opere. Este proceso se podría 

explorar como una aplicación de electroflotación realizada, ya para minerales 

sulfurados o procesos de disminución de la dureza de aguas. Cabe mencionar que 

usa polarografía para determinar con precisión las concentraciones de los iones en 

presencia y en ausencia de agentes complejantes.   

Neuman [62] añade un agente oxidante para oxidar la materia orgánica y el carbón 

que contiene el WPA. Este proceso podría explorarse también como un proceso 

electroquímico de oxidación avanzada. Kawang-Hyun [63] utiliza un método 

electroquímico sin dar detalles en su patente; sin embargo, menciona que existe un 

intercambio catiónico y se deduce que no es un proceso de electrodiálisis.  

En los efluentes industriales resultantes de electro-pulido es necesario eliminar los 

residuos de fosfatos e iones metálicos. Charlot [64] evaluó un proceso de electrólisis 

para remover las impurezas de disoluciones con ácido fosfórico, El autor, observó 

que se necesitaba una gran superficie del cátodo para tratar un volumen a escala 

industrial. El electrodo para reducir los iones metálicos estaba compuesto de 

mercurio y presentaba con alta eficiencia en la remoción, pero el escalamiento para 

tratar grandes volúmenes era un problema [64]. 

 

La mayoría de las plantas de WPA tienen que eliminar el arsénico antes de la 

extracción con disolvente. Bisang et al. [65] también estudió la posibilidad de 

eliminar el arsénico del ácido fosfórico electroquímicamente. Usaron Cu, Pb, acero 

inoxidable 316L y grafito como discos giratorios catódicos. Los mejores resultados 

se obtuvieron para el cobre donde la deposición de arsénico tiene lugar en un rango 

de potenciales sin evolución de hidrógeno. Los experimentos a largo plazo con un 
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reactor electroquímico de planta piloto, con un cátodo tridimensional, demostraron 

también que es posible eliminar el arsénico con un 24% de eficiencia. También 

existe la producción de gases tóxicos durante la electrodeposición del arsénico 

elemental. Los autores señalan que este es el punto clave para el estudio de la 

deposición de arsénico que proponen. 
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CAPÍTULO 3 

ESPECIACIÓN DE FOSFATOS 

3.1 INTRODUCCIÓN 
 

En el capítulo 1 se expone de manera general la producción de ácido fosfórico 

húmedo (WPA por sus siglas en inglés). En el capítulo 2, Se contribuye con un 

amplio resumen de estudios sobre la purificación del WPA. En ambos capítulos Se 

identifica que la nuestra motivación es purificar WPA por un método electroquímica 

con eficiencia energética. Sin embargo, en lugar de realizar un estudio 

electroquímico, como por ejemplo de electrodiálisis, es necesario conocer cuál es 

la real especiación de impurezas y los fosfatos en las condiciones donde se purifica 

WPA. Esta necesidad de determinar la especiación motivó el estudio presentado en 

este capítulo 3.  

El ácido fosfórico grado mercantil contiene al menos 30 contaminantes diferentes, 

entre los que se encuentran elementos metálicos muy tóxicos que deben eliminarse 

para obtener ácido purificado para uso humano. El primer paso para entender los 

procesos de purificación por membranas o electrodiálisis es la correcta especiación 

de los metales en el ácido fosfórico. Esto permitirá una mejor comprensión de los 

mecanismos de transporte en las membranas de intercambio iónico, lo que 

posteriormente ayudará a optimizar las condiciones de operación para los procesos 

de electrólisis y electrodiálisis.   

Las mayores concentraciones de los iones de los fosfatos usados en Querétaro son 

Fe, Cu, Al y los aniones 
-2

4SO . La pregunta que surge es: ¿qué especies se 

encuentran estos metales en el ácido fosfórico mercantil o en disoluciones acuosas 

del mismo? Una primera respuesta es tomar las constantes de formación de 

especies reportadas en literatura [66-73] y crear diagramas de predominio de 

especies. 
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3.1 Teoría de los diagramas de especies   

El balance de masa de las especies de fosfatos esta expresado en la ecuación (3.1), 

que indica que la concentración total de los fosfatos es la suma de cada una de las 

concentraciones de las especies de fosfato.  

 

       -3

4

-2

4

-

42

0

43t PO  HPO  POH   POH P +++=                                                    (3.1)   

La fracción alfa de la especie es cuánto de la especie 
3x

4xPOH −
  se encuentra en 

esta forma con relación a la concentración total  
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La fracción alfa puede ser calculada con base en las constantes de reacción (Tabla 

3.1). Por ejemplo la −3
4PO

α  es definida por la siguiente ecuación:  
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Sustituyendo concentraciones con la constante KH1-KH3 en (4) esto puede ser 

obtenido:  
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Las Tablas 3.1-.3.4 presentan los valores de las constantes que se usaron para 

calcular las fracciones alfa de los metales de interés.  
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Tabla 3.1. Equilibrio considerado en el diagrama de especiación [69]. Se 

consideraron constantes con diferente fuerza iónica (I) 

 

Reacción Constantes 
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3
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Tabla 3.2. Equilibrios y constantes de formación de dímeros de fosfatos [67]. Se 

consideró para construir el gráfico el balance de masa presentado por Elmore [67]. 
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Tabla 3.3 Equilibrios y sus contantes de disociación de complejos sodio [73]. En los 

equilibrios se consideró las constantes de fosfatos de la tabla 1 con I=1. Para 

encontrar la K6 del 
0

42PONaH  que no se reporta en la literatura se utilizaron los datos 

del trabajo de Weber [68], quien reporta la concentración total de fosfatos y la 

concentración de sodio. Se consideró que por cada trisfosfato hay 3.25 sodios y que 

el pH era 12 según la ecuación (1b) de Weber. 
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Reacción Constante  
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Tabla 3.4. Equilibrios y sus contantes de disociación de complejos cationes 

divalentes-fosfato [69-70]. 

-3

4

2-

4 POCaCaPO + +
 

 10
][CaPO

][PO][Ca
K 6.46

-

4

3

4

2

9

−
−+

==  

-2

4

2

4 HPOCaCaHPO + +
 

 10
][CaHPO

][HPO][Ca
K 74.2

4

2

4

2

10

−
−+

==  

-

42

2

42 POHCaPOCaH + ++
 

 10
]PO[CaH

]PO[H][Ca
K 4.1

42

42

2

11

−

+

−+

==  

-3

4

2-

4 POMgMgPO + +

  10
][MgPO

][PO][Mg
K 43.6

-

4

3

4

2

12

−
−+

==  

-2

4

2

4 HPOMgMgHPO + +

  10
][MgHPO

][HPO][Mg
K 08.3

4

2

4

2

13

−
−+

==  

-

42

2

42 POHMgPOMgH + ++

  10
]PO[MgH

]PO[H][Mg
K 38.1-

42

42

2

14 ==
+

−+

 

Continúa Tabla 3.4 página siguiente 

 

Continúa Tabla 3.4 
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Tabla 3.5. Equilibrios y sus contantes de disociación de complejos cationes 

trivalentes-fosfato [69,72] 
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Es importante mencionar que los gráficos, presentados en este capítulo, se 

construyen con base en datos reportados en literatura [66-73], sin embargo, no 

están presentados en la literatura los diagramas tal cual, y por lo tanto la 

construcción de estos, su análisis y discusión son nuestra contribución. No se 

encontraron constantes de la formación de
-3

4PO con cationes trivalentes.   

3.2 DIAGRAMAS DE PREDOMINIO DE ESPECIES DE FOSFATOS 

 

La Fig. 3.1 muestra el diagrama de especies de fosfatos ampliamente reportado 

(línea en trazos), comparado con un diagrama calculado a una alta concentración 

(líneas continuas). Se observa que la fuerza iónica de valor 1, a 25 °C, cambia más 
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la posición de las líneas de equilibrio de formación del 
-3

4PO en comparación con 

otras especies. Esto diagramas indican que se puede sobrestimar las 

concentraciones sino se considera el efecto de la fuerza iónica. Es claro que existen 

zonas de claro predominio de especies, por ejemplo, el fosfato estará entre el 50 % 

al 99% como 
-3

42POH en el rango pKH1 ≤ pH ≤ pKH2. 

 

Figura. 3.1. El diagrama de fosfatos se obtuvo utilizando estos valores de pK 

indicados en la Tabla 3.1. Curvas en líneas punteadas corresponden a una fuerza 

I=0 y curvas en líneas continuas corresponden I=1. 

 

Consideramos que el diagrama de la Fig. 3.1 es representativo de las especies 

fosfato, sin embargo, a altas concentraciones del ácido mercantil se deben 

considerar la formación de pares iónicos, ya que el ácido fosfórico húmedo tiene 

una concentración que oscila típicamente entre 4 y 6 mol L-1. Se ha sugerido la 

formación de especies poliméricas ( -

825 OPH   and 826 OPH  ) en altas concentraciones 

como 85 % en peso (57.8 molal) [74]. Rudolph [75] comenta que en disoluciones 

diluidas no se observan bandas que se puedan asignar a estas especies 
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poliméricas. El postulado de la formación de especies poliméricas, se puede 

plantear porque la formación de pares iónicos en disoluciones acuosas 

concentradas, es un fenómeno comúnmente observado. El principio se esperaría 

que altas concentraciones las interacciones ion-ion predominaran sobre las 

interacciones ion-disolvente. La Fig. 3.2a-d muestra un escenario donde las 

interacciones ion-ion y ion-disolvente cambian con la concentración, encontrándose 

equilibradas en un máximo de concentración de 6.24 molar (Fig. 3.2a) o 8.99 molal 

(Fig. 3.2b) o 50% de porcentaje en peso (Fig. 3.2c). La conductancia eléctrica 

aumenta cuando se cambia concentración muy diluida a una concentración 

intermedia, véase la Fig. 3.2a-c. Esto ocurre ya que se aumenta el número de iones 

que migran al aplicar un campo eléctrico, sin embargo, sobrepasando un valor de 

6.24 molar (Fig. 3.2a), o 8.99 molal (Fig. 3.2b), o 50% de porcentaje en peso (Fig. 

3.2c) los iones fosfatos se asocian entre si aumentado la viscosidad (Fig. 3.2d) y 

disminuyendo el número de iones libres que puedan migrar. Los iones fosfatos 

tienden a formar puentes de hidrógeno con el agua y por ello este ácido tiene una 

baja conductancia comparada con otros ácidos. Por ejemplo, el ácido sulfúrico 

puede tener una conductancia 4 veces mayor que el ácido fosfórico (Fig. 3.2c). Cabe 

mencionar que en trabajos anteriores del grupo [76], se obtuvo una variación de la 

conductancia eléctrica muy similar al gráfico de la Figura 3.2, usando en aquella 

ocasión dos sensores toroidales. La Fig. 3.2 indica que el diagrama de especies en 

la Fig. 3.1 debe ser considera cuando la interacción ion disolvente es la que domina, 

es decir, de concentraciones muy bajas hasta 1 molal. En disoluciones de ácido muy 

concentradas la resistencia eléctrica y la viscosidad son muy altas (Fig. 3.2d), lo que 

aumentará el costo energético del proceso, debido al  bombeo de alimentación se 

incrementará la caída óhmica en el módulo de electrodiálisis. En estas altas 

concentraciones, se tiene también que evaluar las eficiencias de la migración en las 

membranas, que es un parámetro esencial que afecta la rentabilidad del proceso. 

Los gráficos de la figura 3.2, sugieren que la electrodiálisis puede ser operada con 

una concentración de alimentación 2.5 mol Kg-1, para concentrar a 10 mol kgmol-1, 

o alimentar con unas concentraciones entre 20 mol Kg-1 para diluir a 10 mol kgmol-

1.  
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Figura. 3.2. Variación de la conductancia eléctrica del ácido fosfórico con a) la 

molaridad, b) la molalidad, c) la concentración expresada en porcentaje en peso, y 

d) la variación de la resistencia eléctrica y viscosidad con la concentración 

expresada en porcentaje en peso.  

La conductancia eléctrica, la densidad y el pH dependerán de la concentración de 

iones fosfatos libres y asociados. En la literatura existen pequeñas diferencias de 

valores reportados respecto a estos parámetros. Por ejemplo, Manson [77] reporta 

una concentración molar de 6.2463 molL-1 con una densidad de 1.3062 gmL-1, por 

lo que puede calcular una molalidad de 8.996 MolKg-1 mientras que Elmore [67] 

reporta una concentración molal de 9.000 MolKg-1 correspondiente a una molaridad 
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de 6.2411 molL-1. Por lo anterior, se sugiere en investigaciones futuras de los 

fosfatos, en el grupo de trabajo, medir los pesos de las disoluciones preparadas 

para disminuir la incertidumbre. Las conductancias eléctricas presentadas en la 

figura 3.2, permiten suponer que el diagrama de especie de la Figura. 3.1, sólo   

puede  considerarse  a  concentraciones  mucho  menores que 10 molKg-1 (Fig 3.2b) 

o 7 molL-1 (Fig 3.2a) o 50% de porcentaje en peso (Fig. 3.2c). En concentraciones 

mayores las interacciones ion-disolvente ( 0HPOH 242 − ) serán más y más 

reemplazadas por las interacciones ion-ion (
−−  4242 POHPOH ). Por ejemplo, el anión 

−

825 OPH fue identificado a altas concentraciones por espectroscopia Raman [78]. Por 

lo tanto, la especiación de fosfatos no variará como indica el diagrama de la Fig. 

3.1, sino como revela la especiación presentada en la Figura 3.3. Cuando los 

dímeros están consideradas en el balance de materia, la especie H3PO4 como tiene 

un porcentaje de 55 % a pH 0 (línea roja en Fig.3.3), mientras que si lo dímeros no 

se consideran el fosfato como tendría una concentración del 98 % (línea en verde 

en Fig. 3.1).  

 

 



  

42 
    

 

Figura. 3.3 Grado de disociación de H3PO4 a 25 ° C frente a la concentración de 

ácido fosfórico. Grado de disociación fue reportado por Elmore [67]. La 
43POH en la  

línea roja (___) consideró la formación de fosfato de dímero. 

 

Messnaoui [79] calculó la especiación en el sistema H3PO4–H2O en el intervalo de 

concentraciones de 0.1–10 molkg−1, suponiendo la formación de dímeros en esa 

concentración. En su análisis encuentra que el pH es inferior a 1.7 en el rango de 

0.1 a 10 mol kg-1. El resultado es similar al observado en la figura 3.3 y este 

comportamiento es explicado por Cherif [78] en términos de la formación de dímeros 

con la fórmula 826 OPH  que posteriormente se disocia produciendo −

825 OPH , véase K4H 

en Tabla 3.3.  A pesar de cierta incertidumbre acerca del valor de K4H la 

espectroscopia Raman si confirma la tendencia de la formación de una interacción 

entre las especies −

42POH  y 
43POH . Lo anterior indica que el diagrama de la figura 

3.1, mostrado en la gran mayoría de libros de texto tiene validez a pH superiores a 

1 y bajas concentraciones de fosfatos menores 1 mol kg-1. Además, los gráficos de 

conductancia de fosfatos (Fig. 3.2), permiten postular una hipótesis, que al 



  

43 
    

verificarla explicaría la conductancia. Esta gran suposición de posible verificación o 

discrepancia es la siguiente: Si la interacción ion-disolvente se realiza mediante 

puentes de hidrógeno entre fosfatos-agua-fosfato, entonces cuando aumente la 

concentración de fosfatos las esferas de solvatación serán compartidas por más 

fosfatos-agua-fosfato, formándose conjuntos muy estructurados que apantallen de 

manera efectiva la repulsión electrostática que los aniones experimentan entre sí. 

Cabe mencionar que estos conjuntos muy estructurados (en inglés Network) deben 

balancear las atracciones y repulsiones electrostáticas de los aniones y protones, 

entonces su estructura será rígida y compacta, lo que explica la alta viscosidad.  

En caso de cumplirse la hipótesis los protones libres no variarán según las 

constantes de equilibrio de la Tabla 3.1, sino como corresponde a la Tabla 3.2. 

También se puede explicar el gráfico de la Fig. 3.4., donde se observa que la 

relación entre la concentración de fosfatos y el pH no es lineal a pH menores del 

valor de 1. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4. Variación del pH con la concentración de fosfatos, donde a la línea roja 

(__) se presenta la molalidad y a la línea azul  (__) representa la molaridad. Datos 

presentados por Elmore [67]. 
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Los aniones fosfato (
-3

4PO ) son capaces de establecer uniones simultáneas con el 

átomo central, que será un metal de transición considerado impureza en el ácido 

fosfórico. De estos complejos existe mucha información, por ejemplo, Khalid [71] 

determina las constantes de formación de varios complejos de Co, Ni, Fe, Ag, Cr y 

Cu. Por otra parte, la formación de complejos con aniones como −

825 OPH  está muy 

poco reportada, excepto para Uranio [80], donde se tiene que este anión de fosfato 

tiene que ser ineludiblemente considerado en altas concentraciones. Por lo tanto, 

los diagramas reportados por Machorro [37] para cationes no muestran las especies 

de realmente formadas en el ácido. Se puede especular, que la interacción 

electrostática entre cationn+ y −

825 OPH  o −

42POH  es muy intensa, y por lo tanto los 

cationes migrarán en las membranas en forma de complejos de fosfatos. La 

formación de estos complejos muy estables es el punto clave de la dificulta toda 

técnica de purificación. Se espera en futuras investigaciones determinar la 

formación de estos complejos mediante espectroscopias vibracionales. 

Sintetizando la discusión anterior, el diagrama de la Fig. 3.1 expuesto en libros de 

texto [81] o en artículos de educación [82], no puede identificar las especies del 

ácido fosfórico en concentraciones comerciales de alta concentración. Por lo 

anterior, se construyó el diagrama considerando la formación de especies diméricas 

con los valores reportados en literatura. Es claro, que si excluyen estas especies la 

concentración de los iones fosfato que pueden migrar estará mal estimada. 
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Figura 3.5. Grado de disociación de H3PO4 (
43POH ) frente a la concentración de 

ácido fosfórico. El grado de disociación se calculó con base en Cherif [78] a partir 

de los datos obtenidos mediante espectroscopía Raman a 25 ° C. Línea azul (___) 

es la conductancia normalizada al máximo como valor unitario. 

 

Si el fosfato no estuviera como un anión (línea negra con cuadro vacío Fig.3.5), no 

se puede explicar el aumento de conductancia observada (línea en azul en trazos 

en Fig.3.5), cuando aumenta la concentración a 6 molL-1. Sin embargo, aunque 

aumenta la concentración de iones la viscosidad también aumenta lo que explica el 

comportamiento del gráfico de la Fig. 3.2d. Este tipo de anión es la especie más 

presente de los fosfatos en alta concentración. En párrafos anteriores, y con base 

en la figura 3.2, se sugirió que la electrodiálisis puede ser operada tomando como 

referencia una concentración 10 mol kgmol-1 o 6.2 molL-1. El gráfico de la Fig. 3.5 

permite suponer que a esa concentración de fosfato total (6.2 molL-1), un 36 % del 

fosfato estará neutro eléctricamente como ácido protonado ( 43POH , 826 OPH en 



  

46 
    

Fig.3.3) y un 64 % como algún anión (
−

42POH (0.5%), 
−2

825 OPH (63.5 %) en Fig. 3.3). 

Además, el pH será cercano a un valor de -0.5 (Fig. 3.4). Cabe mencionar, que 

existe un poco de discrepancia entre los datos de la Fig. 3.3 y Fig. 3.5, debido a que  

se construyeron con base en diferente literatura, sin embargo, los valores son 

cercanos. 

La Fig. 3.5 no está reportada en la literatura, por lo que a continuación se presenta 

la interpretación. El comportamiento en el gráfico se puede entender identificando 

tres regiones: 1) concentraciones menores a 1 molL-1, donde la baja conductividad 

se debe a la ausencia de iones y una excesiva interacción ion-disolvente o agua-

fosfato; 2) una región intermedia de concentraciones, entre 1 molL-1 a 6 molL-1, la 

presencia de moléculas de agua permite aún la formación de puentes de hidrógeno, 

pero la interacción fosfato-agua-fosfato se incrementa, es decir, la interacción ion-

ion se incrementa; a pesar de ser de naturaleza electrostáticamente repulsiva, las 

esferas de solvatación de los iones de fosfatos es compartida entre ellos, quizás 

mediante puentes de hidrógeno, permitiendo la existe de aniones, que como un todo 

que responde al campo eléctrico para migrar; 3) región de concentraciones mayores 

a 6 molL-1, la cual es difícil de explicar solamente considerando fuerzas 

coulombicas, y una pista es que la viscosidad del medio aumenta (Fig. 3.2d), por lo 

tanto la ecuación de Stokes establece que la movilidad iónica es inversamente 

proporcional a la viscosidad, y por lo tanto a pesar de aumentar la cantidad de 

aniones, cada uno de ellos es retardado por una fuerza mecánica opositora a su 

movimiento. 

Resumiendo, la electrodiálisis debe operar en ácido en la segunda región, ya sea 

concentrando o diluyendo el ácido en esas concentraciones, ya que la conductividad 

es relativamente alta. Además, es importante mencionar, que otro hecho que 

refuerza operar en la segunda región, es que la viscosidad no es tan alta como en 

la región tres, ya que cabe recordar esta variable, también influirá en el gasto 

energético del bombeo al módulo de electrodiálisis. 

Una posibilidad a evaluar en la purificación de los fosfatos es la lixiviación de la roca 

con una base, situación que se presentó en el capítulo 2 en la figura 2.2. En este 

caso, es necesario conocer la especiación a pH superiores al valor de 7.  No existe 
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mucha información de la especiación en altas concentraciones de fosfato en pH 

alcalinos. En pH superiores a 10 se formarán preferentemente complejos del tipo 

-2

4MPO  y 
-

42POM  [83], donde M es un metal. No existe mucha información sobre 

estos complejos fosfato-metales de transición. Existen algunos estudios de la 

formación de pares ionicos entre fosfatos, sodio y potasio [84] y se tiene que a 

concentraciones menores a 0.3 molKg-1, existen varias especies incluyendo los 

iones 
−

42POH , sin embargo a concentraciones entre 0.3 molKg-1 y 0.7 molKg-1 la 

mayoría del fosfato está formando complejos como
-

42PONaH . En dilución infinita se 

han calculado las conductividades molares de complejos o pares iónicos de sodio o 

potasio [73], donde la concentración de 
-3

4PO  libre es 8.2 veces mayor con iones 

potasio que con sodio [85]. Es altamente probable que cationes de los metales de 

transición muestran una significativa formación de pares de iónicos, como está bien 

determinado para sodio y potasio [86].  

Las moléculas de agua están fuerte unidas a los iones 
-2

4HPO  y 
-3

4PO , en altas 

concentraciones y las esferas primarias de hidratación se superponen, es decir, las 

moléculas de agua forman puentes entre estos aniones [87-88]. Por lo anterior, se 

puede suponer que los cationes, las moléculas de agua y los aniones fosfatos 

presentarán una gran interacción, entonces la migración no será de cationes, sino 

de complejos de fosfato-catión, quizás con sus esferas de hidratación compartidas.  

No se encontró información sobre la formación de pares iónicos a altas 

concentraciones para metales como aluminio, hierro cobre etc.; sin embargo, es 

posible construir gráficos de especiación considerando fuerza iónica nula. Para el 

caso de sodio no existe información completa de las constantes de formación de los 

complejos a pH superiores a 12 (Fig. 3.6). Sin embargo, a pH inferiores a 7 el sodio 

migrará como catión y en pH superiores a ese valor migrará como anión. Además, 

en un pH alrededor de valor 3 se formará una especie con poca tendencia a migrar, 

por ser eléctricamente neutra. Otros cationes con estado de oxidación 1+, 

presentarán una situación similar. Los metales con un estado de oxidación 2+ 

migrarán como cationes, en la Fig. 3.7, hasta un pH inferior a 4. A pH intermedios 

formarán especies neutras con poca tendencia a migrar, y por último a pH 



  

48 
    

superiores formarán aniones y migrarán con el fosfato libre. La Figs. 3.6 y 3.7 indican 

que la purificación de fosfatos de metales con estado de oxidación (I) y (II), no se 

podrá realizar en pH muy alcalinos, ya que tanto fosfatos libres como complejos de 

metal-fosfato serán aniones y migrarán a través de una membrana aniónica al 

mismo compartimiento.  

 

 Figura 3.6 Diagrama de predominio de un catión monovalente como sodio. 

Constantes en Tabla 3.3. 
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Figura 3.7 Diagramas de predominio para cationes monovalentes como calcio, 

magnesio, hierro y cobre.  Constantes en Tabla 3.4. 

Las interacciones entre el aluminio y el fosfato en disoluciones acuosas, han sido 

notoriamente difíciles de determinar y están poco estudiadas. Por ejemplo, las 

constantes reportadas en la tabla 3.5 son de las pocas existentes, aunque se 

especula que existen más compuestos de coordinación. En estos compuestos un 

átomo central, (un ion de aluminio con orbitales de valencia vacíos) puede 

interactuar con los fosfatos que tienen pares de electrones libres. En estos 

compuestos pueden existir como intermediarios para la precipitación de AlPO4 [89]. 
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Se plantea la existencia de compuestos de coordinación con carga negativa o 

positiva o neutra [90-91], sin embargo, los estudios sobre mecanismos de 

precipitación o disolución de AlPO4 no consideran compuestos de carga negativa 

[92-93]. En el caso de hierro se han propuesto 14 compuestos de coordinación 

posibles con cargas negativa o positiva, sin embargo, Fe (III) forma complejos de 

carga positiva [94-96]. La constante aparente de disociación de complejos de hierro 

y aluminio fueron determinadas por Mustafa [97], resultando muy cercanos los 

valores de hierro y aluminio. La Fig. 3.8 muestra que los metales cuyo estado de 

oxidación sea (III) podrán migrar como cationes en todo el rango de pH.  

 

 

Figura 3.8. Diagramas de predominio de cationes trivalentes como hierro y aluminio. 

Constantes en tabla 3.5. 
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Los diagramas de especies de las Figs. 3.6-3.8 muestran que la separación de 

electrodiálisis no operará eficientemente en pH neutros o alcalinos, a menos que la 

concentración de los metales contaminantes, de estado de oxidación (III), sea la 

mayor.   

El diagrama de la Fig. 3.1 está ampliamente reportado en libros de texto y el 

diagrama de la Fig. 3.6 es similar al reportado por Migneault [98]. Todas las demás 

figuras de este capítulo son aportaciones del trabajo, y resultaron de la necesidad 

de tener información para determinar el proceso de electrodiálisis. Los diagramas 

de este capítulo debieron de tener en cuenta los estudios que usan electrodiálisis 

en las referencias [22-39], sin embargo, no son comentados, excepto por Machorro 

[37] de manera menos profunda que en el presente estudio. Diallo [45] es uno de 

los pocos que considera detalladamente la especiación de hierro en presencia de 

fosfatos, pero no considera la formación de dímeros de estos fosfatos. En cambio, 

Koter [44] si considera la formación de dímeros para crear un modelo del transporte 

de iones usando la ecuación de Nernst–Planck, pero su estudio no contiene 

información la interacción de fosfatos con metales como hierro, aluminio etc., que 

son las impurezas a eliminar. Dartiguelongue [80] tiene un estudio muy detallado de 

la especiación de uranio, considerando dímeros, y su resultado indica que se forman 

complejos sin carga eléctrica, por lo que no sería recomendable usar la técnica de 

electrodiálisis. Después de determinar la especiación Dartiguelongue [99] realiza un 

estudio por extracción con disolventes.   

Los estudios de especiación de ácido fosfórico indican la formación de especies 

diméricas y existe muy poca información de la interacción de estas especies con las 

impurezas metálicas, excepto para uranio. La formación de estos dímeros es 

altamente probable que sea vía enlaces de hidrógeno, los cuales crean una 

estructura compleja interconectada de moléculas de agua (en inglés Hydrogen 

bonded network of water). 
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CAPÍTULO 4 

SIMULACIÓN BÁSICA DE UNA CELDA DE ELECTRODIÁLISIS 

PARA PURIFICAR FOSFATOS 

4.1 TEORÍA  

En el primer capítulo del presente trabajo se presentaron los procesos fabriles de 

producción de ácido fosfórico ampliamente reportados en literatura. En particular 

Gilmour [8] tiene ampliamente documentado estos procesos industriales, donde la 

extracción por disolventes es la técnica de purificación más usada. Entonces, surge 

la pregunta si los métodos electroquímicos no son factibles o no se usan porque no 

han sido explorados. El capítulo segundo se presenta un resumen de la extensa 

literatura producida por muchos grupos académicos, sobre los procesos de 

purificación de ácido fosfórico. Este amplio resumen de la literatura es una 

aportación del presente trabajo de tesis, ya que a pesar de existir una revisión de 

métodos de purificación por Hayet [20], esta no estaba actualizada y no se 

enfocaba, como en el presente resumen, en los métodos electroquímicos. Se 

identificó la electrodiálisis como una técnica factible para purificar el ácido comercial. 

Además, se identificaron las reacciones de óxido-reducción y la regeneración de 

especies oxidantes electroquímicamente, como buenas estrategias para la 

purificación del ácido. Sin embargo, en esta revisión se detectó la carencia de un 

conocimiento profundo de las especies químicas que realmente componen el ácido. 

Por lo anterior, se decidió que el presente trabajo tiene que contribuir con una 

revisión de los estudios de especiación de ácido fosfórico, así como la construcción 

de diagramas de predominio de especies no reportados en literatura. Esta 

contribución se presenta en el capítulo tres, donde además de presentar los 

diagramas de especies, se relacionan estas con el comportamiento de la 

conductancia eléctrica del ácido. Esto permite sugerir las concentraciones de ácido 

para diluir o concentrar por cuando se opera el método de purificación por 

electrodiálisis. Se identificó que existe un desconocimiento de la formación de 

compuestos de coordinación en disoluciones fosfatos altamente concentrados. 



  

53 
    

Además, no se conoce como los dímeros de fosfatos, formados en estas altas 

concentraciones de ácido, interactúan con los cationes de metales, que son las 

principales impurezas del ácido. Por otra parte, también es necesario conocer cómo 

opera el proceso de electrodiálisis desde el punto de vista de fenómenos de 

transporte, ya que la transferencia de iones a través de una membrana de 

intercambio iónico se debe a tres mecanismos de transporte, que son: difusión, 

migración y convección. 

Por lo anterior, se decidió explorar la fenomenología y las condiciones del proceso 

de electrodiálisis mediante simulación computacional del flujo (en inglés 

Computational Fluid Dynamics (CFD)). Cabe mencionar que, a pesar de la 

complejidad detectada en los diagramas de especiación del ácido, presentados en 

el capítulo tres, la simulación supone que el coeficiente de difusión englobará esta 

complejidad. Cabe mencionar que, como en el grupo de trabajo se empieza el 

desarrollo de las habilidades para realizar estos estudios de simulación 

computacional, el modelo se ha simplificado extremadamente. Se espera que el 

presente documento establezca las condiciones de una primera aproximación, para 

que el grupo de trabajo plantee una futura experimentación más compleja. Para 

lograr esta simplificación se simulará la desalación de una sal de fosfatos, donde 

los fosfatos migrarán por una membrana aniónica, y los cationes de impurezas 

metálicas migrarán por una membrana catiónica. Como se mostró en el capítulo 

tres, el proceso de electrodiálisis no puede aplicar este tan modelo tan básico, sin 

embargo, como se comentó es una primera aproximación.  

4.1.1 CONDICIONES DE CONTORNO EN LA CELDA DE ELECTRODIÁLISIS 

En el presente capítulo, se presenta una simulación computacional del proceso de 

purificación de fosfatos, por el método de electrodiálisis. Se desea simular una celda 

de electrodiálisis donde una corriente sintética de trifosfato de sodio se introduzca 

en un compartimiento central, cuyas paredes sean membranas de intercambio 

iónico. Se considera que los sodios migrarán por la membrana catiónica y los 

fosfatos por la membrana aniónica. Esta configuración disminuirá la concentración 

de impurezas metálicas en el compartimiento central. 
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El primer paso para comenzar una simulación es la definición del campo de flujo 

mediante selección de la geometría a estudiar. Se realizó un diagrama usando una 

computadora (en inglés Computer assistance design (CAD)), el cual representa el 

modelo a trabajar, es decir, la representación gráfica permite entender los dominios 

o zonas donde se consideran los fenómenos a modelar (Figura 3.1). El modelo se 

consideró 2-Dimensiones y no 3-Dimensiones, como es en realidad, debido a que 

el espacio inter-electrodos en la celda experimentales es de 2.25 mm [37], es decir 

pequeño, por lo tanto, en este primer estudio se consideró esta simplificación. Una 

vez obtenido el gráfico se definieron los parámetros con los que se regirá el modelo, 

los cuales se presentan en la Tabla 4.1.  

 

Tabla 4.1 Tabla de parámetros obtenidos en la literatura [100], a considerar en la 

simulación computacional del flujo (CFD). Los valores iniciales para el potencial del 

electrolito y del potencial eléctrico fueron 0.5V, 1V y 1.5 V   

 

 

Vtot 1[V] Potencial total arrojado

DNa 3.6E-9[m^2/s] Coeficiente de difusión, Na

DPO4
3- 2.02E-9[m^2/s] Coeficiente te de difusión, PO4

3-

T 298.15[K] Temperatura

cCl_0 0.5[mol/dm^3] Concentración de entrada, PO4
3-

cNam 1[mol/dm^3] Carga de concentración de la membrana, Na

cPO4
3-m cNam Carga de concentración de la membrana, PO4

3-

sigma_m 1[S/m] Conductividad de la membrana

v_avg 0.005[m/s] Velocidad de media de canal de flujo

L 0.01[m] Largo de celda

W_ch 1[mm] Ancho de celda

W_m 0.25[mm] Ancho de membrana
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Figura 4.1: Geometría del modelo. Se especifican las entradas y salidas del fluido en los canales 

donde fluye de abajo hacia arriba en la figura. Las membranas en color negros son membranas de 

intercambio iónico. 

La geometría de la celda de electrodiálisis (ED) se divide en dominios y limites 

introducidos al programa de simulación COMSOL multiphysics [100]. En la Fig. 3.1 

se especifican las entradas, salidas, los canales de concentrado y de diluido, así 

como también las membranas aniónica y catiónica. Las escalas de los ejes son 

arbitrarias, y solamente sirven para entender la proporcionalidad de los elementos 

que se simulan. Por ejemplo, el compartimiento central se supuso el doble de 

dimensiones que el volumen del compartimiento donde se encuentra el anolito o el 

catolito. 

Salidas 
Canal diluido 

Membrana catiónica selectiva 
Membrana aniónica selectiva 

Canal del concentrado 

Entradas 

Ej
e

 Y
 (

m
) 

Eje x (m) 
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La celda contiene dos dominios de membrana selectivos de iones representados en 

la Fig. 4.1, y especificados en la Fig. 4.2. Se considera que el dominio D2 es la 

membrana permeable sólo a los cationes, y el dominio D4 es la membrana 

permeable a los aniones solamente. En la Fig. 4.2, D3 es un dominio donde el 

electrólito fluye libremente, y donde se debe eliminar la sal de trifosfato de sodio. 

Este dominio D3 recibe el nombre de diluido. D1 y D5 son dominios electrolíticos de 

flujo libre, donde la concentración de iones aumentará durante la operación de la 

celda. Estos dominios D1 y D5 se llaman concentrados. En los dominios de 

electrolitos libres, el flujo ingresa por las entradas (B2, B8 Y B14 en la Fig. 4.2) en 

el valor cero del eje Y en la Fig. 4.1, y es expulsado por las salidas superiores (B3, 

B9 y B15 en la Fig. 4.2), en un valor 0.1 en el eje Y en la Fig. 4.1.    

 

Figura 4.2 Esquema del modelo; dominios y límites. D2 es la membrana catiónica con limites B4, B5, 

B7 y B9; D4 es la membrana aniónica con límites en B10, B11, B12 y B13. B1 y B16 son paredes 

impermeables al flujo de especies y a la corriente eléctrica. B1 (cátodo) y B16 (ánodo) son paredes 

impermeables al flujo de especies y es donde fluye la corriente eléctrica. 
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4.1.2 POTENCIAL ELÉCTRICO Y DISTRIBUCIONES DE CORRIENTE 

ELÉCTRICA 

La selectividad y eficiencia de un reactor electroquímico depende de la distribución 

de potencial y la corriente en los electrodos. Este desempeño está asociado con los 

materiales de los electrodos, los cuales determinarán el mecanismo de reacción; 

así como también, dependen de la geometría de la celda electroquímica, la cual 

tendrá efecto directo sobre el fenómeno de transporte de masa. En la teoría de la 

ingeniería electroquímica se postula la existencia de tres tipos de distribución de 

corriente, que se enlistan y describen en la Tabla 4.2. En electrodos de dos 

dimensiones, dependiendo de las condiciones de contorno, ocurren estos tres casos 

diferentes de distribución de potencial y corriente. En la Tabla 4.3 se especifican los 

tipos de distribución de corriente simulados para cada dominio. Además, se 

presentan las ecuaciones a resolver en esos dominios, las cuales se explicarán en 

la siguiente sección. 

 

Tabla 4.2- Distribución de corriente de la celda electroquímica. Una descripción más detallada se 

presenta en el Apéndice C. 

Tipo de distribución de corriente Comentarios 

Primaria 

Sin reacciones electroquímicas; la 
distribución depende solamente de 
la geometría de la celda y la 
conductividad del electrolito 

Secundaria 

Existe reacción electroquímica con 
la cinética controlada por 
transferencia de carga, y en 
ausencia de gradientes de 
concentración. 

Terciaria 

Existen reacciones electroquímicas 
y sobrepotenciales de concentración 
influenciados por efectos de 
transferencia de carga y transporte 
de masa por difusión-convección. 

Pared aislante 
Condición de cero flux en una 
superficie limite inactiva 
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Tabla 4.3. Ecuaciones consideradas para cada dominio.  

Dominio Distribución de corriente Ecuación resuelta en el dominio 

1 Terciaria 

Nernst-Planck 
 

𝑁𝑖 = −𝐷𝑖∇C𝑖 − 𝑍𝑖𝜇𝑚𝑜𝑏,𝑖𝐹𝐶𝑖∇∅𝑖 + 𝐶𝑖𝜇 

2 Secundaria 
Corriente limite 

 
𝑖𝑙 = −𝜇𝑚 + 𝐹2𝐶 + ∇∅𝑙 = −𝜎𝑙𝛻∅𝑙 

3 Terciaria 

Nernst-Planck 
 

𝑁𝑖 = −𝐷𝑖𝛻𝐶𝑖 − 𝑍𝑖𝜇𝑚𝑜𝑏,𝑖𝐹𝐶𝑖𝛻∅𝑖 + 𝐶𝑖𝜇 

4 Secundaria 
Corriente limite 

 
𝑖𝑙 = −𝜇𝑚 + 𝐹2𝐶 + 𝛻∅𝑙 = −𝜎𝑙𝛻∅𝑙 

5 Terciaria 

Nernst-Planck 
 

𝑁𝑖 = −𝐷𝑖𝛻𝐶𝑖 − 𝑍𝑖𝜇𝑚𝑜𝑏,𝑖𝐹𝐶𝑖𝛻∅𝑖 + 𝐶𝑖𝜇 

 

Donde: 

• Ci representa la concentración del ion i (SI unidad: mol/m3). 

• Zi su valencia. 

• Di el coeficiente de difusión (SI unidad:cm2/s). 

• um,i su movilidad (SI unidad: s-mol/kg). 

• F denota la constante Faraday (SI unidad: C/mol). 

• Φi El potencial eléctrico  

• u el vector de velocidad (SI unidad: m/s) 

•  es la conductancia (SI unidad: Siemens/m) 

• ∇  operador diferencial vectorial 

4.1.3 ECUACIONES DISTRIBUCIÓN DE CORRIENTE ELÉCTRICA 

Al modelar una celda electroquímica, se resuelven las ecuaciones que describen el 

potencial y densidad de corriente en los electrodos y el electrolito. También, se 
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consideran las concentraciones de las especies y las reacciones de electrólisis o 

Farádicas involucradas.   

En el presente estudio, no se consideró la corriente primaria (Tabla 4.1), sin 

embargo, se describirá debido a que es un concepto importante en la ingeniería 

electroquímica. En el caso de la corriente primaria se considera que la ley de Ohm 

describe esta distribución. Por lo tanto, se puede considerar que la densidad de 

corriente j, en cualquier punto dentro de la celda se determina a partir del gradiente 

de potencial local, de acuerdo a una analogía de la ley de Ohm: 

𝑗 = 𝜎∇∅                              

                               (Ec. 4.1) 

Donde  es la conductividad electrolítica que depende de la movilidad de las 

especies. En estado estacionario, el potencial eléctrico en cualquier punto del área 

de reacción puede ser descrito por la ecuación de Laplace: 

∇2∅ = 0 

                                                                                     …                               (Ec. 4.2) 

La distribución de corriente primaria requiere una condición de frontera de Dirichlet 

o de potencial constante. En la Tabla 4.2, se describe la distribución de corriente 

secundaria, y en la Tabla 4.3 se indica a que dominios se espera resolver esta 

ecuación. En las paredes aislantes de la celda, se establece una condición de flujo 

cero. 

En este modelo se utilizó la ecuación 4.3 de Nernst-Planck para flujo molar de la 

especie i, Ni. Los elementos de la ecuación están descritos en la Tabla 4.3 y el 

fenómeno describe la ecuación de Nernst-Planck se explica en el apéndice C. 

𝑁𝑖 =  −𝐷𝑖∇𝑐𝑖 − 𝑧𝑖𝑢𝑚𝑜𝑏,𝑖𝐹𝑐𝑖∇∅𝑙 + 𝑐𝑖𝑢  

                                                                                                                    (Ec. 4.3)  
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El primer término es debido a difusión, el segundo a la migración y el tercero a la 

convección, este último término no contribuye a la corriente total del sistema, debido 

a la condición de electroneutralidad. La densidad de corriente se calcula con base 

en la ley de Faraday, y se consideran las contribuciones de los flujos molares, 

multiplicadas por las cargas de la especie. 

𝑖𝑙 =  𝐹 ∑ 𝑧𝑖
𝑛
𝑖=1 (−𝐷𝑖∇𝑐𝑖 − 𝑧𝑖𝑢𝑚,𝑖𝐹𝑐𝑖∇∅𝑙)  

                                                                                                                  (Ec. 4.4)  

La conservación de la corriente se usa para calcular el potencial eléctrico. 

∇ ∙ 𝑖𝑙 =  𝐹 ∑ 𝑧𝑖
𝑛
𝑖=1 𝑅1      

                                                                                                                 (Ec. 4.5) 

Donde Ri son los términos fuentes de reacción debido a las reacciones de 

electrodos.  

En los dominios diluido D3 y concentrados D1 y D5, donde hay presencia de 

electrólito libre, los gradientes de Na+ y PO4
3- se establecen alrededor de la pared 

de las membranas (B4 y B7; B10 y B14). Por otra parte, en las membranas 

selectivas (dominios D2 y D4) los contra-iones están fijos en una matriz de la 

membrana, lo que implica que la concentración de los iones migrantes y permeables 

debe neutralizar la carga de los contra-iones (Fig. 4.2). Por lo tanto, debido a esta 

electroneutralidad, la ecuación 4.3 se simplifica para cada ion en la membrana 

(ecuación 4.6). Posteriormente, se identifica la conductividad electrolítica σl 

(ecuación 4.7) se puede escribir la ecuación 4.8. Cabe mencionar, que la ecuación 

4.8, corresponde al ion Na+ que está en la membrana selectiva de cationes, y que 

existe también una ecuación similar para los fosfatos. 

 

𝑖𝑙=    − 𝐹2 ∑ 𝑧𝑖
2𝜇𝑚,𝑖𝑐𝑖∇∅𝑙                  

                                                                                                                    (Ec. 4.6) 
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𝜎𝑖  =  𝐹2  ∑ 𝑧 𝑈 𝑚,𝑖𝑐𝑖𝑖
2                                  

                                                                                                                   (Ec. 4.7) 

𝑖𝑙 =  −𝑢𝑚,+𝐹2𝑐+∇∅𝑙 = −𝜎𝑙∇∅𝑙 

                                                                                                                    (Ec. 4.8) 

El flujo neto de los iones está dado por la ecuación de flujo de Nernst-Planck 

(ecuación 4.3), que considera las fuerzas que actúan sobre los iones cuando viajan 

desde una región a otra del espacio. Las fuerzas que actúan sobre los iones son el 

potencial químico y el potencial eléctrico. Esta ecuación se puede aplicar a todos 

los dominios de la de la membrana D2 y D4, en la Fig. 4.2. Sin embargo, se simplificó 

el modelo considerando, que en la membrana la fuerza directriz es el potencial 

eléctrico. Por lo tanto existe una migración que se puede expresar por la ley de ohm. 

Esto implica que el potencial es constante en la membrana, y el gradiente de 

difusión no puede operar por que se tiene que mantener la electroneutralidad, y que 

no hay convección dentro de las membranas, por lo tanto, dos términos de la 

ecuación Nernst-Planck son cercanos a cero, y solamente la migración es 

considerada, la cual al simplificarse es similar a la ley ohm (ecuación 4.8).  

4.1.4 CONDICIONES LÍMITE O DE FRONTERA DEL ELECTROLITO FUERA DE 

LA MEMBRANA 

Las condiciones a la frontera en la interface de la membrana, en donde están los 

límites de la distribución de corriente secundaria, y la distribución de corriente 

terciaria, fueron seleccionadas de la siguiente manera: 

La normal de la densidad de corriente del electrolito es igual a la normal densidad 

de corriente en la membrana (ecuación 4.9): 

𝑛 ∙ 𝑖𝑙,𝑒 = 𝑛 ∙ 𝑖𝑙,𝑚 

                                                                                                                (Ec. 4.9)    
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El flujo de contra-iones en la membrana (iones no permeables) es cero, y además 

el flujo de los iones permeable tiene que ser proporcional a la corriente, de acuerdo 

con la ley de Faraday. 

𝑛 ∙ 𝑁𝑖,𝑒 = 𝑛 ∙
𝑖𝑙.𝑚

𝑧𝑖𝐹
 

                                                                                                             (Ec. 4.10) 

Se considera la siguiente relación entre los potenciales y las concentraciones están 

de acuerdo la ecuación 4.11, que el potencial de Donnan o potencial de diálisis. 

∅𝑙,𝑚 = ∅𝑙,𝑒 +
𝑅𝑇

𝐹
ln (

𝑎𝑖,𝑚

𝑎𝑖,𝑒
) 

                                                               …                               (Ec. 4.11) 

Donde 𝛼𝑖,𝑚 es la actividad de los iones permeables en la membrana, y 𝛼𝑖,𝑒 la 

actividad de los iones permeables en el electrolito libre. En este modelo, las 

actividades son iguales a las concentraciones respectivas, divididas por 1000 

mol/m3. Teniendo en cuenta que, si la concentración tiende a cero el coeficiente de 

actividad tiende a 1 y el potencial químico que es una constante, que sólo depende 

de la presión y la temperatura. El potencial se fijó en B1 y B16 valores que se 

especifican en la Tabla 4.1. 

4.2 METODOLOGÍA 

Se utilizó un programa de Dinámica de Fluidos Computacional (CFD por sus siglas 

en inglés) proporcionado por COMSOL para simular el comportamiento del gas en 

las geometrías del canal de flujo evaluadas. La simulación implicó resolver las 

ecuaciones de transporte relevantes en cada región usando el software Multiphysics 

COMSOL® v. 5.0 en una computadora con un procesador de doble núcleo a 3.0 

GHz y 8 GB de RAM. COMSOL utiliza un método de elementos finitos para resolver 

ecuaciones en derivadas parciales (PDE por sus siglas en inglés) que describen los 

fenómenos de transporte. Este método implica dividir el dominio de los PDE de 
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interés en un número finito de elementos lineales; la generación de estos elementos 

se denomina "mallado". El solucionador de ecuaciones utiliza un método numérico 

no lineal paramétrico (UMFPACK por sus siglas en inglés). El módulo UMFPACK 

realiza la discretización del sistema de ecuaciones diferenciales, que permite la 

solución de las mismas. Cabe mencionar que la discretización es un proceso 

matemático mediante el cual se obtienen resultados aproximados de la ecuación 

diferencial que se estudia. El problema de una geometría 3-Dimensión a 2-

Dimensión se simplifica gracias al módulo simetría axial 2D de COMSOL.  

4.3 RESULTADOS 

La Fig. 4.3 muestra que el potencial varía linealmente en todos los dominios, pero 

que cambiando de un dominio a otro existe una diferencia de potencial significativa. 

En los dominios diluido D3 y concentrados D1 y D5, el potencial aplicado como 

estímulo (Tabla 4.1), genera como respuesta un gradiente de concentración entre 

los límites del domino, y entonces el potencial local o del electrolito varía según la 

ecuación 4.7. Entonces, el aumento del potencial aplicado entre los electrodos, por 

la acción de una fuente externa, produce un aumento en el gradiente de 

concentración. Por otra parte, en las membranas o dominios D2 y D3 la ecuación 

(4.8) establece que se presenta la ley de ohm en la membrana. Esto indica que la 

resistencia aumenta linealmente con la distancia, por lo tanto, para tener una 

corriente constante o limite el potencial debe de incrementase linealmente con la 

distancia. La Fig. 4.3 indica cómo se distribuye local en función del potencial de 

celda aplicado. Por ejemplo, cuando se aplica un potencial de celda de 1.5 V, la 

distribución en cada dominio, no debe exceder ese valor, y la suma de cada 

potencial en cada dominio corresponde al valor de potencial de celda. Además, la 

manera de cómo se distribuye el potencial dependerá de la movilidad de los iones, 

y del potencial de Donnan. Por otra parte, ya que los iones están fluyendo en 

dirección X la distribución del potencial será distinta para cada valor del eje Y. Es 

importante mencionar, que los mayores cambios de potencial ocurren en lo largo de 

las membranas. La discontinuidad en los límites entre el electrolito libre y los 
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dominios de membrana, se debe a que el potencial de Donnan solo se aplica en las 

membranas. 

A) 

 

Figura 4.3 continúa página siguiente 

B) 
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C) 

 

 

Figura 4.3 Corte transversal (línea horizontal) en la distribución de potencial en la posición A) 

Y=0.0075; B) Y=0.005, C) Y=0.0025 La gráfica muestra diferentes potenciales electrolíticos a lo largo 

de líneas de estudio horizontales colocadas al fondo, al medio y en la parte superior de la celda. Las 

líneas en color se refieren al potencial en el dominio electrolítico de flujo libre y las líneas negras se 

refieren al potencial en los dominios de la membrana de intercambio iónico 

 

Finalmente, la Figura 4.4 a y b, muestra la densidad de corriente a lo largo de la 

posición Y. Esta corriente corresponde a una posición X, donde están los límites del 

electrolito libre y la membrana selectiva de aniones. El agotamiento del fosfato se 

hace más prominente hacia la parte superior de la celda electroquímica, lo que 

resulta en un mayor desplazamiento potencial de Donnan y una densidad de 

corriente más baja. Aumentar aún más el voltaje de la celda aumentará un poco 

más la corriente de la celda, pero la celda finalmente alcanzará una densidad de 

corriente límite. Esta parte del estudio tiene amplias perspectivas que espera sean 

cubiertas en próximos estudios.   
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A) 

  

B) 

 

 

Fig.4.4. a) y b) Densidad de corriente a lo largo de los límites entre el dominio de dilución y la 

membrana de intercambio aniónico frente a la posición X -0.00075 de la Fig. 31 y b) Densidad de 

corriente a lo largo de los límites entre el dominio de dilución y la membrana de intercambio catiónico 

frente a la posición X +0.00075 de la Fig. 3.1.  Para diferentes voltajes de celda indicados con líneas 

de colores en recuadro.   
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CAPÍTULO 5 

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

5.1 CONCLUSIONES DEL TRABAJO  
 

En la industria el método de purificación utilizado es la extracción con disolventes y 

en la académica sigue siendo el método más estudiado. Los diversos métodos de 

purificación del ácido fosfórico, clasificados como electroquímico, no electroquímico 

y electrostático, fueron revisados en el presente estudio. Se afirma que la 

comparación de métodos es difícil, ya que no existe una materia prima de referencia 

para todos y los parámetros reportados son muy diversos. Se postuló que un valor 

de energía por Kg purificado podría ser el parámetro para esa comparación. Con 

base en 193 publicaciones revisadas se obtuvo un panorama amplio y diverso sobre 

estos métodos, y se cuantificó que sólo el 8.81 % son métodos electroquímicos. 

Ésta información confirma que no se sabe si las técnicas electroquímicas son 

viables, es decir, nos permite concluir que hay un área de oportunidad en la 

evaluación de dispositivos electroquímicos para la purificación de ácido fosfórico. 

La importancia del tema se demuestra con el aumento a 9 publicaciones por año en 

la primera década del siglo XXI. De la revisión de la amplia literatura se concluyó 

que existe la gran necesidad de membranas con alta eficiencia para el proceso de 

electrodiálisis, y conocer la especiación de las impurezas en el ácido. Por lo que 

contribuyó con la presentación de diagramas de especiación, donde se observa que 

la formación de dímeros limita el proceso electroquímico.  Los cationes tienen la 

necesidad de purificarse a valores cercanos a pH -0.25. Por otra parte, la evaluación 

de conductancia indica claramente que el proceso de concentración o de desalado 

en electrodiálisis, debe de considerar una concentración, de ácido fosfórico, de 6 M 

como referencia y donde existe un pH cercano -0.25.  

El conocimiento de la conductancia del ácido fosfórico es esencial en 

electroquímica, y se identificaron tres regiones: 1) concentraciones menores a 1 

molL-1, donde la baja conductividad se debe a la poca presencia de iones; 2) una 
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región intermedia de concentraciones, entre 1 molL-1 a 6 molL-1, donde existen más 

iones y las interacciones agua-fosfato y fosfato-agua-fosfato se incrementan; 3) 

región de concentraciones mayores a 6 molL-1, donde las interacciones fosfato-

agua-fosfato se incrementan produciendo una mayor viscosidad y formación de 

dímeros, esta situación tiene como consecuencia que la conductancia disminuya. 

El grupo inició el proceso de análisis computacionales mediante la resolución de 

ecuaciones de transporte en los dominios de una celda de electrodiálisis, donde se 

desaliniza Na3PO4. Este modelo muestra los datos obtenidos de los estudios de 

distribución de corriente secundaria y terciaria, los potenciales de electrolito en los 

dominios de las membranas y de los electrolitos libres. El modelado de la 

transferencia de iones a través de las membranas mediante simulación permitirá 

obtener información a la par del desarrollo de modelos más eficaces para la 

purificación de los fosfatos. El potencial aplicado se distribuye en cada dominio, 

siendo los mayores cambios de potencial dentro de las membranas. 

 

5.2 PERSPECTIVAS  
 

La evaluación de la información del presente documento permite elaborar una 

hipótesis, que quizás se pueda comprobar o falsear en futuras investigaciones. Este 

supuesto central es el siguiente: Si la interacción ion-disolvente se realiza mediante 

puentes de hidrógeno entre fosfatos-agua-fosfato, entonces cuando aumente la 

concentración de fosfatos las esferas de solvatación serán compartidas por más 

fosfatos-agua-fosfato, formándose conjuntos muy estructurados que apantallen de 

manera efectiva la repulsión electrostática que los aniones experimentan entre sí.  

Esto explicaría porque los dímeros son estables, ampliamente formados y la alta 

viscosidad del ácido. Otra consecuencia de estas unidades estructurales es la baja 

conductancia. Por otra parte, la determinación de la interacción de dímeros con 

impurezas metálicas cambiaría estas redes o unidades estructurales, y es un tema 

no estudiado. La experimentación podría realizarse por conductimetría, y quizás 

mediante técnicas de espectroscopias vibracionales y UV-Visible.  
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APÉNDICE B 

 ELECTRODIÁLISIS 
 

La electrodiálisis es una tecnología de membrana que permite, bajo la influencia de un 

campo eléctrico continuo, extraer sustancias ionizadas disueltas en una disolución acuosa, 

a través de membranas de intercambio iónico. Un esquema general de una unidad de 

electrodiálisis se muestra en la Figura B.1, con el objeto de ilustrar el funcionamiento del 

proceso. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B.1.- Esquema general de electrodiálisis. 

 

En la Figura B.1 se aprecia un conjunto de membranas de intercambio catiónico 

(permeable sólo a cationes) y de intercambio aniónico (permeables solo a aniones) 

dispuestas alternativamente entre dos electrodos, de forma tal que se originan dos 

compartimentos, del primero se extraen los iones (compartimiento diluido) y en el 

segundo se concentran (compartimiento concentrado). Al aplicar una diferencia de 

potencial entre los electrodos, los aniones migran hacia el ánodo a través de la 

membrana de intercambio aniónico desde el compartimiento diluido hacia el 
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concentrado, donde quedan atrapados, pues en su camino se interpone la barrera 

constituida por la membrana de intercambio catiónico; de la misma forma, los 

cationes migran hacia el cátodo de los compartimientos diluidos hacia los 

concentrados, en donde son detenidos por las membranas de intercambio aniónico. 

El arreglo más sencillo, se conoce como par de celda y consiste en una membrana 

catiónica, una membrana aniónica y dos espaciadores; un módulo de electrodiálisis 

puede tener cientos de estos pares entre los electrodos; esta configuración también 

es conocida como de dos compartimentos, no es la única, existen también de tres 

o cuatro compartimentos, pero todas tiene el mismo principio antes descrito. La 

distancia entre las membranas (gap) en los equipos industriales debe ser lo más 

pequeño posible. Este gap se logra por medio de espaciadores, que además de 

proporcionar un flujo uniforme, aumentan la transferencia de masa. Generalmente 

en los electrodializadores la corriente fluye entre los dos electrodos a través de los 

diferentes pares de celda que componen el módulo, la eficiencia la dan las 

membranas y las reacciones que se llevan a cabo en los electrodos; pero en ciertos 

casos estas reacciones carecen de importancia, excepto para proporcionar la fuerza 

impulsora del proceso. (GILLAM, W. S., & MCCOY, W. H. (1966). Desalination 

Research and Water Resources. Principles of Desalination, 1–20. 

doi:10.1016/b978-0-12-395660-6.50006-9) 

APÉNDICE C 

DISTRIBUCIÓN DE CORRIENTE PRIMARIA 

La distribución de corriente primaria define el transporte de iones cargados en un 

electrolito de composición uniforme, así como la conducción de corriente en 

electrodos usando la ley de Ohm en combinación con un equilibrio de carga. La 

interfaz física ignora los sobrepotenciales de activación debido a las reacciones de 

transferencia de carga. 

Esta estima las pérdidas óhmicas en modelos simplificados de celdas 

electroquímicas, donde los sobrepotenciales de las reacciones de los electrodos 
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son pequeños en comparación con las caídas de voltaje óhmico en el electrolito y 

los electrodos. 

DISTRIBUCIÓN DE CORRIENTE SECUNDARIA 

La distribución de corriente secundaria es similar a la distribución de corriente 

primaria con la diferencia de que representa los sobrepotenciales de activación. La 

relación entre transferencia de carga y sobrepotencial se puede describir usando 

expresiones cinéticas arbitrarias, tales como las ecuaciones de Butler-Volmer y 

Tafel. 

La distribución de corriente secundaria es utilizada para el modelado genérico de 

celdas electroquímicas. Puede combinarse con interfaces que modelan el 

transporte masivo para describir las distribuciones de corriente dependientes de la 

concentración (terciaria). 

La ley de Ohm se utiliza en combinación con un balance de carga para describir la 

conducción de corrientes en los electrodos y electrolitos. 

 

DISTRIBUCIÓN DE CORRIENTE TERCIARIA. 

La distribución de la corriente terciaria, interfaz Nernst-Planck, describe la 

distribución de potencial en una celda electroquímica teniendo en cuenta el 

transporte individual de especies cargadas (iones) en el electrolito. La interfaz física 

también supone que la condición de electroneutralidad es válida en el electrolito. La 

cinética del electrodo para las reacciones de transferencia de carga puede 

describirse utilizando expresiones arbitrarias o usando las expresiones predefinidas 

de Butler-Volmer y Tafel. La condición de electroneutralidad supone que todos los 

principales iones que transportan corriente están incluidos en el modelo. 

Se modela celdas electroquímicas con gradientes de concentración significativos de 

las especies portadoras de corriente (iones). Se debe tener en cuenta que la 

condición de electroneutralidad supone que todos los principales iones que 

transportan corriente están incluidos en el modelo. 
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La ley de Ohm se usa en combinación con un balance de carga para describir el 

flujo de corrientes en los electrodos. Las ecuaciones de Nernst-Planck se usan para 

describir el transporte de especies cargadas y neutras en el electrolito. 

Las reacciones de transferencia de carga se pueden definir como condiciones de 

frontera o como fuentes o sumideros dentro de un dominio (Dr. Johan Deconinck 

(1992), Current Distributions and Electrode Shape Changes in Electrochemical 

Systems, Belgium, C. A. Brebbia and S. A. Orszag). 


