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RESUMEN

Alrededor de 181 millones de toneladas de roca de fosfato fueron comercializadas
en el 2012 y el acido fosforico es el segundo acido mas producido después del acido
sulfarico. Por lo tanto, hay gran nimero de estudios acerca del &cido fosférico y su
proceso de produccion a partir de roca de fosfato. Los diversos métodos de
purificacion del &cido fosférico, fueron clasificados como electroquimico, no
electroquimico y electrostatico. Con base en 193 publicaciones revisadas se obtuvo
un panorama amplio y diverso sobre estos métodos, y se cuantificé que solo el 8.81
% son métodos electroquimicos. En la industria el método de purificacion utilizado
es la extraccion con disolventes y en la académica sigue siendo el método mas
estudiado. Podemos afirmar que la comparaciéon de métodos es dificil, ya que no
existe una materia prima de referencia para todos y los parametros reportados son
muy diversos. La importancia del tema se demuestra con el aumento a 9
publicaciones por afio en la primera década del siglo XXI. De la revision de la amplia
literatura se concluyo que existe la gran necesidad de conocer la especiacion de las
impurezas en el acido. Por lo que contribuy6 con la presentacion de diagramas de
especiacion, donde se observa que la formacion de dimeros limita el proceso
electroquimico. Los cationes pueden eliminarse del acido en valores cercanos a un
pH -0.25. Por otra parte, la evaluacion de conductancia indica claramente que el
proceso de concentracidon o de desalado en electrodialisis, debe de considerar una
concentracion, de acido fosforico, de 6 Molar como referencia. El conocimiento de
la conductancia del &cido fosforico es esencial en electroquimica, y se identificaron
tres regiones: 1) concentraciones menores a 1 molL™; 2) una regién intermedia de
concentraciones, entre 1 molL! a 6 molL; 3) regién de concentraciones mayores a
6 molLt. El grupo inici6 el proceso de andlisis computacionales mediante la
resolucion de ecuaciones en los dominios de una celda de electrodidlisis, donde se
desaliniza NasP3O10. 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 (Na5P3010) 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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CAPITULO 1

CONCEPTOS GENERALES ACERCA DEL ACIDO FOSFORICO

1.1 LA IMPORTANCIA DEL ACIDO FOSFORICO

La producciéon mundial de &cido fosférico impuro ascendié a 42.4 millones de
toneladas de P20s en el 2005, 34.2 millones de toneladas de acido P20s en el 2006
y 5.7 millones de toneladas de P20sen 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 afio. El acido fosforico puede ser usado
en la produccion de fertilizantes (86%), comida fosfatada (6%), y sales alimenticias
y técnicas (7%) y otros usos como dispositivos electronicos y celdas de combustible
(£1%). Se estimo que el 75-80% de los elementos traza (concentracion menor de
100 partes por millén), presentes en la roca no son eliminados en el proceso de
produccion, y en consecuencia se vuelven parte del fertilizante fosfatado [3-10]. La
pureza de los acidos fosforicos se establece de acuerdo a su concentracion de
impurezas, y los siguientes grados de pureza estan comercialmente disponibles:
acido de grado técnico; acido de grado alimenticio; acido de grado farmacéutico;
acido de grado analitico; grado electrénico. La tabla 1.1 enlista el contenido de
impurezas tolerable para cada grado. El uso mas comun del acido fosférico grado
alimenticio es en refrescos de cola, por ejemplo, en México el consumo de bebidas
gaseosas es de 119 L por persona por afio y si cada litro de refresco contiene 0.5
mL de acido fosforico grado alimenticio, se obtiene un promedio de consumo anual
de 59.5 mL de acido fosférico grado alimenticio por persona. Las rocas de fosfato
son producidas en 40 paises y las principales fuentes estan localizadas en
Marruecos y Sahara occidental, Tunez, Egipto, Iraq, Argelia, Brasil, Israel, Siria,
Sudafrica, Jordania, Australia, Senegal, Estados Unidos, China, India, Togo,
Canada 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 producira un total agotamiento de la roca lo que

1



aumentara excesivamente los costos de produccién, al tenerse que utilizar otras
fuentes de fosfato [5]. Existen varios estudios sobre la posibilidad de un agotamiento

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

Tabla 1.1. Contenido de impurezas de diferentes grados de acido fosforico. Acido
grado farmacéutico AGF; Acido grado alimenticio AGAL; Acido grado analitico AGA;

Acido grado técnico AGT; Grado electronico GE. (% en peso en agua).

Componente Grados de acido fosférico

AGT AGAL AGF AGA GE
HsPO4 %w/w 85.0% 85.0% 85.0% 86.0% 85.0%
P20s % wiw 61.6% 61.6% 61.6% 62.0 61.6%

Concentracion

ppm
Ca 80 méax.
Metales pesados <10.0 <5.0 <5.0 <2.0 <2
F 100.0 10.0 10.0 10.0
NO; 20.0 5.0 5.0 5.0
SO 200.0 100.0 50.0 20.0

1.2 PROBLEMAS AMBIENTALES DE LA INDUSTRIA DE LA ROCA DE
FOSFATO

El ciclo del uso del fésforo en la agricultura moderna establece las siguientes etapas:
mineria, la produccion de fertilizantes, la aplicacion de fertilizantes a los suelos
agricolas, la recoleccion de cultivos, el procesamiento de alimentos, el consumo de
alimentos por animales y seres humanos, la excrecion y la recirculacion al sistema
alimentario [4]. En cada paso, existe la posibilidad de fugas de los sistemas
industriales a su entorno, lo que dafa los entornos naturales. Liu [1-2] coment6 que
la pérdida neta del fosforo de las tierras de cultivo es aproximadamente la mitad del

fésforo extraido anualmente en el mundo. De acuerdo con Cordell [4], cada tonelada



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 subterranea. La produccion 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 aplicara
directamente a los suelos, estos metales seran distribuidos a suelos agricolas,
arriesgandose a la sobreexposicion a humanos y animales [2]. Por ejemplo, Acosta
[7] mide la concentracion de metales pesados (Cr, Ni, Cu, Zn, Pb) presentes en
suelos agricolas de Mezquital (México) en niveles, que aun no son toxicos para los
humanos, pero que se tienen que estar monitoreando continuamente. Por otra parte,
Conceicdo [10] comenté que en Brasil los radionucleidos procedentes de los
fertilizantes fosfatados, aln no representan un peligro para el ecosistema ni para la
salud humana. Sin embargo, es importante monitorear las variaciones en las

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

Debe tenerse en cuenta que el futuro contenido de fésforo decreciente en las rocas
de fosfato produce simultaneamente un aumento en las concentraciones de metales
pesados [5]. Esta claro que sera necesario abordar la reduccion de la concentracion

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

Otro aspecto relevante a considerar, ademas de las fugas de contaminantes al
medio ambiente, es la energia utilizada para producir los fertilizantes, la cual se
tiene que realizar de manera eficiente; por ejemplo, la energia 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 energia para la produccion de fésforo. El uso
de la energia mediante procesos electroquimicos eficientes, en el proceso de

purificacion de fosfatos motiva nuestro estudio.

El fosforo es indispensable para la seguridad alimentaria; por lo tanto, es esencial
crear la tecnologia eficiente para el reciclaje de los fosfatos. Las revisiones de Liu

[3], Cordell [4], Van Vuuren [5] amplian la informacién de los flujos mundiales de



fésforo a través de las actividades humanas. En particular, en 1998, el informe de
la Asociacion Internacional de Fertilizantes [1] recopild un conjunto de buenas
practicas ambientales para la industria de fertilizantes. Ademas, el informe
proporciona la direccion futura de la investigacion para encontrar una solucion viable
a los problemas de impurezas. En este sentido, desde 1998, la industria de
fertilizantes y la academia han intentado desarrollar procesos de separacion de
metales pesados. El capitulo 2 contribuye con una revisién de diversos estudios,
concluyendo con que algunas propuestas de procesos de separacidbn muestran
serias limitaciones, con respecto al costo y consumo de energia. Este escenario
motiva este estudio de métodos alternativos para la purificacion de acido fosférico.
Los desafios mas importantes de la tecnologia del fosforo son responder a la
creciente demanda para actividades agricolas sin agotar los recursos minerales de

fosfato y simultdneamente no afectar la calidad del agua superficial.

1.3 METODOS PARA PRODUCIR ACIDO FOSFORICO DE PROCESO
HUMEDO

Este acido se fabrica utilizando dos procesos diferentes: proceso térmico y himedo.
En el proceso térmico, el acido fosférico se produce inicialmente mediante la
reduccion de la roca de fosfato, seguido por una oxidacién e hidratacion. El proceso
huimedo implica la reaccion de la roca de fosfato con un &cido sulftrico, nitrico o
clorhidrico para producir acido fosférico en bruto, que puede contener impurezas
inorganicas y organicas que Vvarian segun el depésito de mineral [6].
Aproximadamente el 90% del &cido fosférico producido en todo el mundo se obtiene
a partir del acido fosférico en proceso humedo (WPA por sus siglas en inglés)
derivado de la digestion acida. Para producir acido fosférico por proceso himedo,
la roca de fosfato concentrada se hace reaccionar con el &cido (generalmente acido
sulfarico) para formar cristales de sulfato de calcio dihidratado. La principal reaccion

es la siguiente:

Ca,(PO,),Fy +5H,S0,, +10H,0, — 5(CaSO, ¢ 2H,0),, + HF, +3H,PO (1.1)

40 4(aq)



La reacciéon (1.1) es exotérmica y produce la formacién de una capa insoluble de

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

Para evitar la capa insoluble, es necesaria una alta recirculacion. La filtracion separa
el sulfato de calcio sélido del acido fosforico. El producto de la reaccion (1.1) o
reacciones similares es el denominado acido fosférico humedo (AFH), sin embargo,
se producen diferentes tipos de acido fosforico en varias plantas de fertilizantes. Las
condiciones de operacion, como la temperatura y la concentracion de &cido,
producen diferentes cantidades de moléculas de agua unidas con sulfato de calcio
deshidratado (2 moléculas), hemihidrato (1/2 molécula) y anhidrido (O moléculas).
La concentracion del acido grado comercial es generalmente 10-11 M y contiene
aproximadamente 50-55% P20s con una gravedad especifica en el rango de 1.55-
1.6.

La Figura 1.1 es un disefio esquematico basico del proceso de produccion de AFH
y el diagrama ilustra donde se pueden eliminar algunas impurezas a través de la
filtracion. El flujo de entrada contiene roca, acido sulfarico, agua e impurezas. Las
etapas de filtracion son realizadas para separar el yeso sélido del acido fosforico.
En las etapas posteriores de filtracion y concentracion, se eliminan més impurezas.
Sin embargo, varias impurezas no se eliminan en estas etapas y permanecen en el
acido grado comercial.

Acido
sulfarico

— .
Mineral Beneficiacion - Reaccién de
de fosfato de fosfato proceso » Fosfoyeso
humedo
Mineral
de fosfato
‘ reformado ‘

Remocién de Acido
impurezas fosférico

Figura 1.1 Diagrama de flujo del proceso simplificado para produccion de acido
fosférico [8].



La fluorapatita es una fuente de fosfato con la reaccion de lixiviacion (1.1).
Posteriormente, el fluoruro de hidrégeno reacciona con la silice de acuerdo con la

reaccion (1.2) y produce tetrafluoruro de silicio.

4HF+SiO, —» SiF, +2H,0 (1.2)

Algunas moléculas de SiF4 se volatilizan y otras reaccionan para formar acido
hexafluorosilicico de acuerdo con la reaccion (1.3) o forman compuestos insolubles

como NazSiFs y K2SiFa.

3SiF, +2H,0 - 2H,SiF, + SiO, (1.3)

En la figura 1.2 se presenta el proceso por via humeda de produccibn muy
esquematizado.

Gilmour [8] resume el estado actual de los procesos de produccion de fosfatos en
la industria en México y en el mundo. En el proceso térmico, primero se requiere la
reduccion de la roca de fosfato, seguida de la oxidacién y la hidratacion. En este
proceso térmico, el monéxido de carbono y el fésforo se producen como gases,
junto con SiFa. Este proceso produce una buena calidad de acido fosférico; sin
embargo, demanda un uso muy alto de energia en el horno de resistencia eléctrica
y, en consecuencia, los costos son muy altos. De esta manera, el proceso térmico

se esta abandonando gradualmente.



Roca de fosfato
———

. . 27 % P20s
Acido sulftrico reactor (80 °C)

———

Yeso

Lodo 39 9 P»0s

almacenamiento

54 % P20
almacenamiento

Acido a cisternas

0,
para embarque 54 % P20s

almacenamiento

Figura 1.2. Disefio de proceso simplificado de una planta de acido fosférico
proceso-humedo [8].

1.4 LA NATURALEZA DE LAS IMPUREZAS EN EL ACIDO FOSFORICO-
HUMEDO
La presencia de impurezas en WPA afectdé la calidad del producto y, en

consecuencia, el 95% del acido producido por el proceso himedo se excluye del
uso en aplicaciones no fertilizadas [1-8]. Las impurezas provienen de las rocas de
fosfato, como la fluorapatita (Cas (POa4)s Fs)), que son las fuentes mas comunes de
fésforo. El mineral de fosfato se extrae con un contenido promedio P de 13% por



mineria a cielo abierto y contiene F y muchas otras impurezas inorganicas u

organicas [8-9].

Abdel-Zaher [9] reviso los tipos de rocas de fosfato en todo el mundo, y concluyd
que las técnicas de procesamiento de los minerales de fosfato dependen
comunmente del tipo de minerales, es decir, los procesos son similares de manera
general, pero se diferencian por el tratamiento especifico que debe de darse a los
elementos asociados que existen en la roca extraida. Simplificando, las impurezas
resultantes del procesamiento de las rocas producen diversas impurezas metalicas,
caracteristicas en cada sitio de explotacion. Los principales constituyentes de WPA
(P205) son Al, Ca, K, Fe, F, Hg, Mg, Na, Si, S. Otros elementos secundarios son
Ag, As, B, Ba, Ce, CI, 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 mayoria de las impurezas
concentradas son Cd, Mg, Fe, U, Siy los aniones F, SO} . 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 orgénica (fosfatos negros). Dependiendo
del origen de las rocas de fosfato, el contenido de materia organica generalmente
esta entre 300y 700 ppm [9], estas impurezas organicas afectan el grado de pureza
del &cido. Abdel-Zaher [9] comenté que, cuando una cantidad considerable de
materia organica constituye el material principal de la ganga, la separacién de los

fosfatos se vuelve dificil.



CAPITULO 2

METODOS DE PURIFICACION DEL ACIDO FOSFORICO

2.1 METODOS INDUSTRIALES DE PURIFICACION DE ACIDO FOSFORICO
OBTENIDO POR EL PROCESO DE VIiA HUMEDA

Un mercado industrial, ya sea farmacéutico o alimenticio, requiere tanto de &cido
fosforico de alta calidad como de fosfatos derivados de este &cido de alta pureza.
En el mundo la produccién de fosfatos de alta calidad se ha producido
histéricamente mediante la incineracion de roca fosforica o fosforo elemental
(proceso térmico descrito en la seccion 1.3). Sin embargo, en 1990, el acido
fosférico de alta calidad comenzé a producirse comercialmente lixiviando la roca
con acidos, para una posterior purificacion mediante extraccion con disolventes.
Este proceso u otros se clasifican como acido fosférico obtenido por via himeda
para distinguirlos del proceso de calentamiento a evaporacion de la roca fosférico,
llamado proceso térmico (seccion 1.3). El método industrial més usado llamado de
extraccion con disolventes se describe detalladamente en la Tabla 2.1. Gilmour [8]
reviso la tecnologia para la produccién de acido fosforico desde la década de 1960.
Este autor comenta que la palabra purificacion en la industria fosférica se aplica con
una interpretacion muy amplia, es decir, que hay varias tolerancias diferentes para
las impurezas. En este aspecto, el acido fosférico himedo (WPA), también es
conocido como &cido verde, negro (debido a su color producido por las impurezas)
0 acido grado comercial (MGA). A grandes rasgos, todos estos términos abarcan un
acido fosférico impuro formado por la acidificacién de la roca de fosfato con acido
sulftrico o clorhidrico. Por otro lado, un acido fosférico humedo grado purificado
(PPA) se ha sometido a una serie de pasos de purificacion, lo que le da una calidad

similar a la del acido obtenido por via térmica.

Muchas compariias de fosfatos realizan la purificacion con base en la ruta de
extraccién con disolventes. Por ejemplo, el instituto para investigacion industrial
Israel Mining Industries (IMI)), a fines de la década de 1950, invento las rutas de

acido clorhidrico o &cido sulfarico para convertir roca fosforica a acido fosférico. En
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este proceso el método con extraccion con disolventes es un paso esencial. En
México la produccion 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 produccién 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 afios fueron la Khourigha marroqui K-10, pero mas recientemente
se usan otras fuentes. En esta planta el azufre, en una unidad de tipo Monsanto, el
azufre mineral es incinerado hasta &cido sulfdrico y usado para lixiviar, por otra
parte, el acido fosforico humedo se produce en una planta tipo Prayon, de dos vias

paralelas, donde ocurre una deshidratacion, 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 Luis Potosi [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
aluminica en su variedad de variscita (Al(PO4).2H20) y otros fosfatos de aluminio
basicos e hidratos, donde el 6xido de aluminio sustituye al 6xido de calcio de la roca
fosforica en concentraciones del orden de 12.58% o 20.0% en peso. Esta roca
fosférica se compone en promedio de 30% en peso de pentdxido de fosforo, 20%
en peso de 6xido de aluminio (Al203), y el resto es humedad otros materiales

insolubles, como silice y 6xido 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].



)

—

Crstalizaco
n

L]
| @ »| Dacstion -l"z‘.:.!.’::“
|2

'

—

Separacion de
uudesyku

7|

'

= =

\

oo [+ o e II

L

&J

Figura 2.2 Diagrama de proceso a escala para la obtencién de fosfato trisédico y alimina [8].
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2.2 ESTUDIOS ACADEMICOS SOBRE LOS METODOS DE PURIFICACION DE
ACIDO FOSFORICO DEL PROCESO OBTENIDO ViA HUMEDA

Gilmour [8] realiz6 un amplio estudio de los procesos industriales de produccion y
uso de fosfatos. Sin embargo, no existe un resumen de estudios académicos, y por
lo tanto, presentar el siguiente resumen serad una primera contribucion de este
trabajo de tesis. Las publicaciones consultadas, las cuales estan enlistadas en el
Apéndice A, se pueden clasificar en cuatro categorias de estudios, respecto a la
aplicacion de la ciencia de la electroquimica para la purificacion de acido fosforico.
Ademas, se incluyen las referencias [13-53] para esta misma clasificacion. Estas

categorias son los siguientes:

1. Métodos no electroquimicos, los cuales son descritos detalladamente en la
seccion 2.2.1. La Figura 2.3 muestra que tipo de estudios son la mayoria de los
reportados en literatura. Cabe mencionar que en algunos de estos estudios
existe el uso de dispositivos electroquimicos para andlisis quimico, y que no son
usados directamente para purificar el acido. Se usan determinaciones
potenciométricas o electrodos selectivos donde, unas reacciones oxido-
reduccion, 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 encontrd evidencia de que el fluoruro esta presente tanto en forma
libre (HF) como combinada (H2SiFs) en un efluente que contiene fosfato. Las
evidencias fueron obtenidas al comparar las curvas de valoracién
potenciométricas de una muestra de agua residual bruta y mezclas de &cidos
sintéticos que contienen HaPO4, HF y H2SiFs. Ademas, existen algunos estudios
donde se puede usar reacciones oxidacion-reduccién en el seno de la disolucién
para realizar la purificacion [15-18] y no es explorada la posibilidad de regenerar
el agente reductor u oxidante por métodos electroquimicos; sin embargo, las
concentraciones de estos agentes son medidas potenciométricamente.

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

consiste en el enriquecimiento de minerales de fosfato aplicando un campo
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eléctrico. El proceso se basa en la separacion selectiva de diversos
componentes minerales, mediante el uso de un turbocompresor. En la primera
etapa y una segunda etapa de separacion se emplea una camara de caida libre.
Los resultados muestran que se recuperaciones bastante buenas de los algunos
minerales deseados; pero desafortunadamente, la separacidn electrostatica de
la pirita de la fase de fosfato es bastante ineficiente, y por lo tanto el concentrado
estaba contaminado en gran medida.

Electrodidlisis es una técnica explorada para la purificacion del 4cido y este tipo
de estudios se describen muy detalladamente en la seccion 2.2.3. La explicacion
de esta técnica se presenta en el Apéndice B. Véase Fig. 2.3.

Métodos de electrooxidacion o electroreduccidon de especies. Estos métodos se

describen en la seccion 2.2.4. Véase Fig. 2.3

Estudios reportados sobre la purificacion de acido fosférico WPPA

B No EQ90.67% MEQ8.81% m Electrostatico 0.52%
Figura. 2.3. Estudios reportados (193) sobre la purificacién de acido fosférico WPA.

Métodos no electroquimicos (175 publicaciones en categoria 1 en color azul),

método electrostatico (1 publicacion en categoria 2 en color plomo) y métodos

electroquimicos (15 publicaciones categoria 3 y 2 publicaciones en categoria 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 acido fosférico, obtenido por via himeda o WPA.
La clasificacion de cada articulo segun técnica usada se encuentra el Apéndice A.
De estos solamente el 8.18 % se pueden considerar estudios electroquimicos, como
se muestra en la Figura 2.3. Esta falta de informacion da la posibilidad de aplicar

dispositivos 0 métodos electroquimicos motivo el presente estudio.

2.2.1 ESTUDIOS DE METODOS NO ELECTROQUIMICOS PARA LA
PURIFICACION DE ACIDO FOSFORICO

La fabricacion de &cido fosférico se realiza mediante procesos humedos (seccion
1.3). Estos procesos se basan en la lixiviacion de fosfatos mediante un ataque acido,
utilizando por ejemplo &cido sulftrico concentrado. En resumen, hay cuatro pasos
principales: molienda de roca de fosfato; digestion de mineral de fosfato - reaccion
y lixiviacion; separacion de sulfato de calcio u otros minerales y en una Ultima etapa

la separaciéon y concentracion de acido fosforico.

Las técnicas de purificacion descritas en esta seccion se centran mayormente en
las ultimas etapas de concentracion del acido. En la Fig. 2.4 se observa que existe
en la académica un interés constante, para crear o mejorar los métodos de
purificacion de &acido fosférico. Sin embargo, el 89 % de los 175 articulos
considerados, en el gréafico, se publicaron en el siglo XXI. Por ejemplo, entre el 1974
y el afio 2000 se publicaron un promedio de 0.7 articulos por afio, y este siglo XXI
el promedio esta alrededor de 9 articulos por afio. Una posible explicacion del
aumento de este ritmo de publicacion, puede ser la politica editorial que tuvieron
varios paises del medio oriente, donde se dieron muchas facilidades a los
investigadores de divulgar su informacion en formato abierto (open access). En la
Tabla 2.1 se enlistan los métodos de purificacion con una explicacion de los mismos,
pero es importante hacer énfasis que estos métodos no son electroquimicos. La
Fig.2.5 muestra que el porcentaje mayor de estudios se enfoca a las técnicas de
extraccion por disolventes, adsorcién en matrices porosas y precipitacion quimica,

las cuales son las mayormente usadas en la industria.
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Hayet [21] revisa, en su publicacion del afio 2013, la mayoria técnicas de
procesamiento del WPA. Estas técnicas mostraron las desventajas siguientes: a) la
formacion de precipitados en contacto con el acido fosférico, que causa la
obstruccion del dispositivo de extraccion e influye en un bajo rendimiento de
filtracién; b) una complejidad para el uso de la tecnologia, 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, aungque estos procesos son
efectivos quimicamente, son costosos. Actualmente, para resolver este problema
econOémico se contindia con una gran cantidad de investigaciones, las cuales tienen
el objetivo de mejorar la purificacion del acido fosférico de todas las impurezas
cationicas y anidnicas. Hayet [20] resume varios estudios antes del afio 2013, y
desde ese afo hasta el 2018, se han publicado alrededor de 55 estudios no
electroquimicos (Apéndice A y Figura 2.4) sobre purificacion del &cido. El estudio
de Hayet [20] informa que ninguna técnica por si sola puede lograr una alta pureza,
es decir, es necesaria la realizacion de varias etapas. Es cierto que Hayet [20]
detalla los resultados obtenidos en cada técnica, pero no contiene una informacién
donde se puedan comparar las energias aplicadas para purificar, una cantidad de
acido a una calidad deseada. Lo anterior, dificulta la comparacién de procesos de
varias etapas, donde no se informa del gasto energético global, con los métodos
electroquimicos de una sola etapa, que tienen una clara informacion del gasto
energético. Una excepcion es el trabajo de Gorazda [21], quien estudia la
produccion de fosfato trisddico (STPP por sus siglas en inglés), y estima que el
consumo de electricidad, en su método no electroquimico, es de 30.4 kWh /t STPP.
Ademas, en su estudio disminuye el gasto energético del calentamiento de todos

los liquidos.

El resumen del parrafo anterior es que aun no se puede determinar que técnica es
superior a otras. La mayoria de estudios realizados sobre la purificacion no son
electroquimicos (Fig. 2.3), y dentro de este tipo de estudios la mitad corresponde al
método de extraccion con disolventes (Fig. 2.5), seguido por los métodos de
precipitacion y adsorcion. Estos tres métodos representan cerca del 85 % de los

articulos publicados. Los estudios sobre método de purificacion por intercambio
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i6nico y nanofiltracién, escasamente alcanzan un 6 %, cada una de ellas, y otras
técnicas a lo mas representan el 1%, cada una de ellas. La comparacion entre
técnicas es muy dificil, ya que no existe un parametro comun; como, por ejemplo,
costo energético por 1 kg de &cido producido a partir una concentracion de
impurezas bien determinada, y que sirva de referencia. En este caso se supone que
es la tradicion y comodidad de utilizar unos procesos muy conocidos, lo que orienta
a los grupos de investigacion a refinar conocimientos sobre estos, y solamente un
5% de los estudios plantea técnicas muy novedosas, lo que deberia ser el objetivo

altimo de la investigacion.
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Figura 2.4. Articulos publicados en revistas cientificas o tecnolégicas sobre la
purificacion de acido fosférico. La escala de tiempo considera los afios de 1974 a
2017. Este grafico fue construido con base en los articulos enlistados en el Apéndice
A.
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Tabla 2.1 Métodos no electroquimicos usados para purificar de 4cido fosférico. (Referencias en apéndice A)

Método de

purificacion

Descripcion del proceso

Extracciéon con

disolvente

La extraccion 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 liquida, en cuyo caso
también se conoce como extraccion liquido-liquido. En este proceso liquido-liquido, la
disolucién que contiene el constituyente deseado debe ser inmiscible con el resto de la
mezcla. Ademas, el refinado es el liquido purificado por extraccion con disolvente.

Flotacion

La flotacion es un proceso heterogéneo que involucra una fase solida (precipitado de tenso-
activo (collector en inglés) y iones), fase liquida (roca fosforica lixiviada) y fase gaseosa
(burbujas). Al acido 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 i6nico

Se basa en el proceso de adsorcion competitivo entre dos iones en una superficie sdélida
cargada. Este proceso es reversible; el intercambiador de iones puede regenerarse o
cargarse lavando con los iones apropiados. Las resinas de intercambio i6nico son
estructuras de soporte poroso, hechas de un sustrato de polimero organico insoluble. Los
poros en la superficie se usan para atrapar y liberar facilmente iones. La captura de iones
tiene lugar solo con la liberacion simultanea de otros iones.

Nanofiltracion

El proceso de separar particulas sélidas usando un filtro, que es en este caso una
membrana. Este proceso de purificacion de &cido se basa en el modelo de exclusion ionica,
gue supone que los iones solvatados de gran tamafio son excluidos por la membrana,
mientras que las pequefias moléculas neutras pasan a través de la membrana.

Tabla 2.1 Continua en pagina siguiente.

18



Tabla 2.1 Continua.

Adsorcion

La adsorcién ocurre, al menos en parte, como resultado de las fuerzas activas dentro de los
limites de fase, o los limites de la superficie: estas fuerzas resultan en energias limite
caracteristicas. La eliminacién de impurezas ha sido realizada por adsorcion en polvos de
carbon activado, silice, bentonita, montmorillonitas, zeolitas, silicatos, arcillas, polimeros de
arena de silice 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 adsorcion.

Paramagnetismo
0
Magnético

Los atomos de las sustancias tienen un orbital neto o momentos magnéticos giratorios que
pueden alinearse en la direccion del campo magnético aplicado. Se aplicé una técnica de
separacion de dos pasos. El primer paso fue usado un hidrociclon (separacion de
suspensiones solido — liquido por fuerza centrifuga) y en el segundo se aplicé un campo
magneético. Esta técnica es esencialmente usada para separar hierro.

Etapas de fundicion
0
Derretimiento

El sélido se calienta formando una zona donde se funde (Zona melting) la cual es una usada
para una ultra-purificacién 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 fusion y mediante etapas
sucesivas dejaran al final el &cido puro.

Biolixiviacion

La biolixiviacion de metales utilizando la actividad fungica generalmente se atribuye al efecto
de los acidos organicos, citricos y oxdlicos, que se producen naturalmente en el
metabolismo del hongo, y proporcionan el medio apropiado de bajo pH para el proceso de
lixiviacion.

Precipitacion quimica

Método que utiliza la formacion de un precipitado. La optimizacion de la operaciéon de
sobresaturacion requiere un conocimiento profundo de las condiciones Optimas de la
solubilidad, y la movilidad de las impurezas en las disoluciones de acido fosfoérico. Por lo
tanto, el objetivo de estos estudios fue determinar los fendmenos de incrustacion y
precipitacion de las impurezas involucradas (CaO, MgO, K20, Naz0, SiO2, Fe203, Al20s3,
Na:SO4 y F), ademas de estudiar su evolucion en funcion de la temperatura u otros
pardmetros fisicoquimicos.

19



Métodos de purificacion del acido fosfdérico

0.51%
\1.01%

Precipitacion 19.19% M Extraccion de disolventes 50.51%

M Flotacion 0.51% B Magnético 1.01%
Intercambio idnico 7.07% Adsorcion 15.66%
Nanofiltracion 4.55% Derretimiento 1.01%

Biolixiviacion 0.51%

Figura 2.5. Métodos de purificacion del &cido fosférico presentados en
articulos publicados en revistas cientificas o tecnolégicas: precipitacion,
extraccion por disolventes, flotacion, magnético, intercambio idnico,
adsorcion, nanofiltracion, derretimiento, biolixiviacion. Este grafico fue

construido con base en los articulos enlistados en el Apéndice A.

2.2.2 Estudios de métodos electroquimicos para la purificacién de acido fosférico

No se encontré en la literatura una revisibn de métodos electroquimicos usados
para la purificacion de acido fosforico. Scott [22] revisa dos estudios de
electrodialisis (ED) realizados alrededor de 1995 y comenta que esta aplicacion
tradicional de electrodialisis fue capaz de concentrar el 4cido de grado reactivo en
un factor de 2-3 veces, hasta una concentracién de 1.0 mol/dm?y con los consumos
de energia de 1.73-2.5 kWh/kg de P20s. El costo de la ED en ese momento fue

aproximadamente un 17% mayor que la evaporacion. El proceso puede lograr una
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mayor concentracion, pero a expensas de un costo de energia significativamente

mayor. El disminuir el costo de operacion motivo esta investigacion.

La descripcion detallada de cada celda utilizada en las referencias [23-40], en la
Tabla 2.2, permite afirmar que es factible técnicamente purificar el acido fosforico o
fosfatos por métodos electroquimicos, hasta lograr una alta pureza. En la década
de los 70 casi cada dos afos salia una patente o articulo sobre la aplicacion de la
electrodidlisis. En las dos décadas siguientes se publicaron, ampliamente
espaciados, solamente tres articulos. Una posible explicacion, 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 aplicacion. Sin embargo, los
resultados son variados respecto al gasto energético. En la tabla se observa que las
celdas tienen diferente configuracion y utilizan diferentes tipos y marcas de
membranas. La eleccion de la membrana especifica, para ser usada en la celda de
electrodidlisis, es determinante en la efectividad del proceso. Por ejemplo,
Pismenskaya [41] evalu6 cinco membranas aniénicas, observando que la
conductividad eléctrica de estas membranas en contacto con una disolucion de
fosfato (0.05 eq/dm?) variaba en un rango desde 0.02 ms/cm hasta 9.4 ms/cm, es
decir, variaba dos 6rdenes de magnitud. Este cambio en conductividad tiene efecto
inmediato sobre el rendimiento energético del proceso de electrodialisis. Ademas,
Pismenskaya [41-42] explica que el transporte de los fosfatos en las membranas
aniénicas ocurre mediante la exclusion de iones o efecto Donnan, y este efecto es

explicado en el Apéndice B.
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Tabla 2.2. Estudios de electrodialisis (ED) de purificacion fosférica industrial (54% P205 0 74.5% H3POa).

Caracteristicas del proceso de electrodialisis

Referencia

La celda con dos compartimentos se dividié por una membrana. El &cido fosférico crudo se alimentaba al
compartimento del catodo, y una disolucién acida se alimentada al compartimiento del &nodo. El catolito era
WPA del 10 al 55% por ciento de P20s y el anolito era del 1 al 40% de P20s. La densidad de corriente eléctrica
oscila entre 100 y 3000 A/m?.

23

Celda con membrana de alcohol amilico liquido con la adicion de trialquilamina. El catolito era HsPO4 1.0M
y el anolito era H20. El material del catodo fue acero inoxidable y del &nodo platino o titanio recubierto con
diéxido de rutenio. Esta membrana liquida permitié la transferencia selectiva del ion fosfato y evité la
transferencia de impurezas cationicas, obteniendo una disolucién de acido fosférico purificada. La extraccion
de iones fosfato de la disolucion de partida fue del 95%.

24

a) La materia prima fue H3POas contenia principalmente fosfato de calcio. Se introdujo una baja
concentracion de acido en compartimientos alternados formadas por membranas de intercambio catidnico
entre el anodo y el catodo. El acido fue introducido en los efluentes que corresponden a los compartimientos
anddicos de donde el &cido migra por la membrana. El proceso se realizé en condiciones acidas, evitando
los precipitados de las impurezas como el hierro y el aluminio. Se puede obtener alta densidad de corriente
y el proceso de electrodidlisis se puede realizar a una eficiencia extremadamente alta.

b) La descomposicion de fosforita (Ca(H2POa)2aq)) con H3PO4 y &cidos (HClI o HOAc) produce una
disolucion que contiene impurezas, tales como Fe, As, Al, etc. Una disolucion de fosforita se coloca en los
compartimientos de obtencion de una disolucion diluida, debido a la migracion de los iones entre membranas
catiénicas. Se usan membranas Selemion AMV y CMV, una corriente de 1-3-A/m?.

25

El acido fosférico se concentré utilizando una combinacibn de la digestibon de apatita
(Cas(PO4)3(F,Cl,0H)) por acido sulftrico, con la produccion de aluminio a partir de alunita (KAI3(SO4)2(OH)s).
El catolito (H3sPOa) se separ6 del compartimento central (K2SO4) por una membrana de intercambio catiénica
y del anolito (agua) por una membrana aniénica. Los productos fueron KH2PO4 (catolito), una disolucion
diluida de K2SO4 y H2S04 (anolito). En el compartimiento central se eliminan los sulfatos de la alunita. Se
utilizé 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 energia eléctrica fue de 1.27 KWh / Kg de P205.

26

Continta Tabla 2.2 en la siguiente pagina
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Continlla Tabla 2.2

Caracteristicas del proceso de electrodialisis

Referencia

En la celda las membranas catidnicas o anidnicas se dispusieron alternativamente. Se suministraron WPA
al compartimento anddico y acido fosforico puro diluido (10-44% P20s) al catédico. La densidad de corriente
era 100-2000 A/m2. El requerimiento de energia oscila entre 3.95-15.78 kWh/Kg de P20s para el
procesamiento de 10 a 44% P205.

27

Se removieron Vanadio y Uranio de &cido fosférico. Las membranas se construyeron con 3 capas de papel
Eaton-Dykman numero 250 de aproximadamente 0.006 pulgadas de espesor cada una, y una Unica capa
de material de separacion 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 removio el 28 % del acido. Propone tres celdas con diferentes
configuraciones. El simbolo / indica la presencia de una membrana, pero el texto no especifica si son
anionicas o cationicas. En la celda catolito/HsPOa4/ anolito, espera que migren los fosfatos del compartimento
central al anolito y los iones al catolito. Una variante es colocar un cétodo central, es decir,
anodo/anolito/catolito/catodo/catolito/anolito/anodo. En un dltimo arreglo coloca membranas aniénicas
dividiendo compartimientos donde se introduce el &cido, entonces los fosfatos migran sucesivamente de los
compartimentos, hasta el anolito donde se produce fosfato grado alimenticio y en los compartimientos se
producen &cidos menos impuros

28

En la investigacidon fue usada una celda de Electro-electrodialisis, 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 catiénica CR-61 y una membrana de transferencia de aniones AR-103. El acido
se concentraba de 0.1 a 1.0 M concentrar por electrodialisis. En el estudio se varié la concentracion del
acido de 0.1 M a 1 M. Las corrientes eléctricas aplicadas fueron 8, 10, 12 y 14 Ay los voltajes variaban de
10 a 43 V. La corriente de la celda fue de 60.9 mA/cm?, 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 obstaculo es la retro-difusion, ya que la
migracion aumenta la concentracion en las paredes de las membranas, pero establece un gradiente de
concentracion que genera difusion en direccion opuesta. Los requerimientos de energia variaron de 1.73 a
2.50 kWh / Kg de P20s, por ejemplo, se obtuvo 2.5 % en peso de P20s con 1.27 kWh/kg.

29
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Continlla Tabla 2.2

Caracteristicas del proceso de electrodidlisis

Referencia

Una celda (13.3 cm?) se dividié6 en dos compartimentos por una membrana de intercambio aniénico. El
catodo era grafito y el &nodo era titanio platinizado. El volumen del catolito (WPA de grado 4.11 M, con iones
de amonio afiadidos o no) fue de 100 cm3, y el volumen del anolito (HsPOa4 puro de 1 M) fue de 1000 cm?,
Las impurezas se retuvieron en el compartimiento del catolito. En el compartimiento de anolito se formé
HsPOa4 con los aniones que atraviesan la membrana de intercambio anidnico y los protones producidos en
el &nodo. Se utilizaron ARA 17/10 de Solvay (Francia) y RAI 5035 de Raipore (EE. UU.). Se aplicdé una
corriente constante de 60 Am2 durante 90 min. La concentracion de acido cambi6é de 1 M a 4.11 M con un
63% de rendimiento. Se obtuvo una disolucion acida 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
migracion de protones a través de la membrana aniénica (en inglés se considera como “proton leakage”).

30

Se utiliza NasPO4 como materia prima obtenidos de sucesivas neutralizaciones de acido fosforico. 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 catidnico, bajo el efecto del
campo eléctrico. En este caso, no es posible removedor impurezas anidnicas.

31

La materia prima se puede obtener de sucesivas neutralizaciones de acido fosforico. Una disolucién de
fosfato de sodio fluye en un compartimiento formado entre una membrana de intercambio catiénico y otra
de intercambio aniénico. 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 cationico e ingresa
a un compartimiento formado por esa membrana catiénica y una membrana bipolar, en la cual ocurre la
disociacion 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 anidnica y bipolar, el ion fosfatos se mueve
a través de la membrana de intercambio aniénico y se combina con el protén procedente de la membrana
bipolar, de esta manera se forma acido fosférico. Las membranas de intercambio catiénico, aniénico y bipolar
se prepararon en la investigacion. Electrodos de titanio recubiertos con 6xido de metal precioso, fueron
usados como tanto para el catodo como para el anodo. El requerimiento de energia fue 2.43 kWh por kg de
sal eliminada.
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Caracteristicas del proceso de electrodidlisis

Referencia

A partir de acido fosférico se obtiene fosfato de sodio e hidrogeno. El anodo estaba hecho de TiO2 + 40%
con un recubrimiento activo de RuOz2, mientras que el catodo era una red de acero CrNi resistente a la
corrosion en medio acido. Se usaron membranas Nafion DuPont de los tipos N-423, N-901 y N-961. La celda
de membrana consistia en dos compartimentos: anodo y catodo, separados por una membrana de
intercambio cationico de membranas de intercambio catiénico. En este esquema las impurezas ionicas se
eliminan muy poco. Se realizan una sucesion de reacciones en compartimiento donde el catolito, es decir,
a partir Hs3POa al alcalinizarse el medio y migrar el sodio se producen sucesivamente NaH2PO4, Na2HPO4 y
NasPOa4. En este proceso se observa decrecimiento de la eficiencia de la corriente. Se variaron voltajes y
corrientes y se observé que el mejor consumo de energia eléctrica, para obtener NasPOas a partir de
H3PO4 fue de 2.11 kWh kg

33

Se estudié la Electro-desionizaciéon con una celda a escala de laboratorio (36 cm?), con un compartimento
central (WPA 11% P20s) fue delimitada por paredes formadas por una membrana de intercambio aniénico
y otra de intercambio cationico. En medio de este compartimiento se coloc6 una membrana textil. La
membrana anibnica fue lonac 3475 de Sybron y la catidnica 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 proton. La eficiencia es alta para iones sulfato. Este método produjo 11% de acido fosférico
con bajas concentraciones de impurezas: Mg (1.4 gdm-3), Fe (0.9 gdm), Zn (0.4 gdm), Cd (0.01 gdm3) y
sulfatos (16.5 gdm2). La mayor eficiencia actual para cationes se encontr6 para Mg?*. El area efectiva de
membranas y textiles fue de 36 cm? (4 cm x 9 cm).

34

Se estudio una disolucion de acido fosforico que contenia impurezas de aluminio y molibdeno. Se usaron
compartimientos formados por membranas de intercambio anidnico y cationico de la marca Astom Japon.
Se logré eliminar al menos 30 % del aluminio y 7 % del molibdeno. El area electrodos fue de 71 cm? y aplica
un voltaje de 15 V. La temperatura de la disolucion fue 60 °C. No informa de la densidad de corriente. El
analisis de datos se basa en los diagramas de especies de fosfato y aluminio, sin embargo, no considera la
formacion de aluminatos de fosfato. Considera que los aniones molibdatos tienen una mayor movilidad en
la membrana anionica gque los iones fosfato.
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Caracteristicas del proceso de electrodidlisis

Referencia

La purificacion y la concentracion del acido fosforico se realiz6 mediante una celda de laboratorio de forma
cilindrica, constituida por cinco compartimentos, dos compartimentos laterales idénticos llamados electrodo
de compartimento (E1, E2) en el que circula una disolucion de acido nitrico, otros dos compartimentos
llamados compartimentos de concentracidon; uno para la concentracion de la impureza de metal (C1) en el
gue circula una disolucién de acido nitrico, y el otro para la concentracion del acido en la que circula una
disolucion de acido fosférico puro al 28% (C2). El quinto compartimento central fue llamado diluido (D) y
circula una disoluciéon de &cido a tratar, que era acido fosférico al 28% con 0.965x10%* M Pb?*.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 cm?, por medio de los cuales se inyecta la corriente eléctrica
en la celda. La cohesidén y la estanqueidad (sellado) del conjunto estan garantizadas por juntas y un sistema
de apriete. Se usaron una membranas tanto intercambio catiénico o anionica de las marcas Asahi-glass
(Japo6n) y Morgane-Solvay (Francia).

36

Se us6 una membrana de intercambio de cationes CMX-Neosepta y una membrana de intercambio aniénico
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 electrodialisis de Asahi Glass Co., DS-0
(Japdn), tres tanques de almacenamiento, tres bombas hidraulicas y una fuente de alimentacién eléctrica
de corriente continua. Los electrodos (cada uno con un area efectiva de 0.02m?) estaban hechos de titanio
recubierto con platino y acero inoxidable. En el compartimiento del anolito se formé H3PO4 a 0.01 M con los
aniones que atraviesan la membrana y los protones producidos en el &nodo. Se observo baja eficiencia

37

Se patenta una invencion una celda de electrodidlisis con membranas de intercambio catiénico y aniénico,
dispuestas alternadamente formando cinco compartimientos. En uno se alimenta el acido fosforico impuro,
y existe la migracion de los fosfatos al compartimiento donde se aumenta la concentracion de protones,
producidos por la reaccién de disociacion del agua. Esta reaccidn ocurre en la superficie de una membrana
bipolar o en la superficie de un electrodo. El 4cido que se utiliza como materia prima tiene alta concentracion
de calcio, que migra por la membrana catiénica a un compartimiento con alta concentracion 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 tantalo como anodo y catodo,
respectivamente. El flujo constante fue de 4.5 L / h y la densidad de corriente fue de 40 mA / cm?. Los
compartimentos de catodo y anodo se llenaron con disolucién simulada de acido fosforico humedo (H3POa4
0.52 mol / L, 500 cm?) y disolucién de acido fosférico puro (0.52 mol / L, 500 cm3), respectivamente. La
membrana de intercambio aniénico fue preparado en esta investigacion y se compard 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 publicacion de los
otros estudios presentados en la presente tabla.

39

Se purifica hipofosfito (Na2zHPO4). Se tiene un arreglo alternado de membrana de intercambio cationico y de
intercambio aniénico, para un proceso de desalado. En compartimiento de desalado se introduce Na2HPO4
crudo, y en el compartimiento donde concentrara las sustancias se introduce en una disolucion diluida de
Na2HPOa4 puro, por lo tanto se aumenta la concentracion Na2HPO4 como producto al migrar los fosfatos por
la membrana anidnica.

40

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

a traves de ellas, y postula que los iones de mayor carga influyen més en el fallo por migracion del protén (en inglés proton

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

principalmente desde un punto de vista cualitativo.
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Por los problemas observados en las membranas disponibles, Duan [39] se he
propuesto desarrollar membranas especialmente para la purificacion de acido
fosforico por electrodialisis. 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 configuracion usadas son prometedoras. Mas detalles de este
desarrollo se presentan en la Tabla 2.2.

Una mejor comprension de los mecanismos de transporte de las membranas de
intercambio i6nico es un requisito previo importante, si se quiere optimizar su
estructura y condiciones de operacién para los procesos de electrilisis vy
electrodialisis. Koter [44] investigo el transporte eléctrico de la mezcla de H2SOasy
HsPO4 a través de dos tipos de membranas de intercambio anionico. El transporte
de Acidos se describio cuantitativamente mediante el modelo basado en la ecuacion
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 acidos,
como por ejemplo Cd?* Fe?*o Mg?* que son las usuales impurezas inorganica del
acido. Por otra parte, Diallo [45] si incluye la existencia de iones Fe?* y supone la
formacion de complejos de hierro y fosfatos. Diallo [45] explica que la fortaleza de
la interaccion electrostatica en membranas usadas para nanofiltracion determina la
eficiencia de estas. Por otra parte, sefiala que el primer paso para entender los
procesos de separacion por membranas es la correcta especiacion de los metales
en el acido fosférico. Aunque este autor investigo los procesos de separacion por
nanofiltracibn usando de membranas, consideramos que esta especiacion es
imprescindible para entender los procesos de electrodidlisis del &cido fosférico. A
este respecto Machorro [37] presenta algunos diagramas de especiacion, sin
embargo, son incompletos y usa la aproximacion de usar las constantes de
formacion de complejos, sin considerar la alta fuerza i6nica de las disoluciones de
acido industrial o WPA. Por lo anterior, se plante6 en este trabajo aumentar la
informacion de los diagramas de predominio, los cuales se presentan el siguiente

Capitulo 3.
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Es interesante observar que los esfuerzos para purificar acido fosférico, se han
considerado para explorar la posibilidad de purificar acido pirofosférico por
electrodialisis [46].

Los procesos de electrodialisis se han aplicado también para recuperar el fosfato de
aguas residuales de algun proceso industrial no relacionado con la industria de
fertilizantes. El uso de la electrodialisis como método ha tenido resultados mixtos,
dependiendo de efluente y la propuesta de celdas a usar, se han observado bajos
rendimientos [47], desempefios aceptables [48], resultados prometedores [49-52] 0
una recuperacion de hasta un 93 % de los fosfatos [53]. Bagastyo [53] investigo la
eficiencia de un reactor de electrodialisis para recuperar el fosfato de las aguas
residuales provenientes de la industria de fertilizantes, y por lo tanto en efluentes
ricos en fosfato. EIl médulo de electrodialisis 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 recuperacion de fosfato. Zixue [54] combina
una celda de electrodialisis 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 &cido fosforico a partir de efluentes donde se ajusto
el pH 5-7.

Wang [55] usa una combinacién de electrodialisis con membranas bipolares. La
materia prima son lodos obtenidos de tratamiento de aguas, y tiene una produccién
de acido de aproximadamente 0.075M cuando se aplica una corriente de 50
mA/cm?, y el consumo de energia es de 29.3 kWh/kg HsPOas con una eficiencia de

corriente de apropiadamente del 75%.

Existen estudios de purificacion de fosfatos o acido fosforico, que utilizan
electrodialisis, pero no usan WPA como materia prima de partida, sino parten de un
acido de alta pureza. Por ejemplo, Cohen [56] propone el uso de la membrana ARA-
17-10 (Morgan Co) para manufacturar varios acidos, entre ellos acido fosforico, e
indica que el desempefio es prometedor. Yuanhan [57] prepara acido fosforico
grado electronico mediante electrodialisis 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 electrooxidacion o electro reduccion de

especies

Los electrodos de oxidacion avanzada pueden ser utilizados para eliminar la materia
organica contenida en el &cido fosforico (WPA). Por ejemplo, Nars [58] propone
utilizar de electrodos de Boro dopado con diamante para eliminar la materia
organica y compara este proceso electroquimico con la adicién un agente oxidante
como H202. Ademas, en su estudio utiliza la técnica tradicional de eliminar materia
organica mediante absorcion en carbono activado. Sus resultados demuestran que
solamente el proceso electroquimico puede completamente remover la materia
organica. La celda de laboratorio operaba a 60 mAcm a temperatura ambiente y
se observaban altas eficiencias de corriente hasta obtener que el proceso esta
limitado por transporte de masa. En la voltametria lineal se observa un pico de
oxidacion de materia organica a 1.0 V respecto a electrodo estandar de calomel, y
observa la evolucion de oxigeno a potenciales mayores. En el estudio
galvanostatico se observa un decrecimiento lineal de la concentracion de la materia
organica con el tiempo, de tal manera que se puede remover el 95 % de esta
materia, después existe una zona donde se ocupa mas tiempo para remover lo
restante, con lo que deduce que esta final el proceso esta controlado por el
transporte de masa.

Jayachandran [59] estudia la extraccibn de uranio combinando sistema de
extraccion por disolventes con una celda de electrélisis donde se regenera Fe?*. El
uranio es extraido en la fase organica como U (IV); sin embargo, en el &cido se
presenta como U (VI) en el &cido fosforico. Entonces, cuando ocurre una reaccion
redox entre uranio y hierro, en la fase acuosa de acido fosférico grado comercial
(WPA), el U (VI) se transforma a U (IV) y el Fe?* a Fe®*, y una vez formado U (V)
tiende a disolverse preferencia en la fase organica. Esta reaccion ya habia sido
explorada en varios estudios, ademas, lo novedoso de la propuesta es la re-
generacion in situ mediante la reduccion electrolitica de Fe®* inicialmente presente
como impureza. Esto elimina la necesidad de la adicion externa de un gran exceso
de sales de hierro para la generaciéon de Fe?*, lo que dificultaba el proceso.

Jayachandran [59] propone este proceso con celdas de electrélisis en donde fluyen
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a contracorriente la fase acuosa y la fase organica. Segun los autores, el proceso
es altamente eficiente. Yang [53] tiene el propdsito de purificar efluentes con alto
contenido de hierro, y explora la posibilidad de separarlo por electrodepoésito al
agregar fosfatos al efluente. Esta posibilidad de separar iones de esta manera no
es explorada para la purificacion el WPA.

Jdid [61] aplica la técnica de flotacion (Tabla 2.1) para purificar el acido de
impurezas de iones como Cu?*, Fe3*, Cd?*, y comenta que la reaccién de reduccion
del ion férrico es necesaria para que la flotacion opere. Este proceso se podria
explorar como una aplicacion de electroflotacion realizada, ya para minerales
sulfurados o procesos de disminucion de la dureza de aguas. Cabe mencionar que
usa polarografia para determinar con precision las concentraciones de los iones en
presencia y en ausencia de agentes complejantes.

Neuman [62] afiade un agente oxidante para oxidar la materia organica y el carbén
gue contiene el WPA. Este proceso podria explorarse también como un proceso
electroquimico de oxidacion avanzada. Kawang-Hyun [63] utiliza un método
electroquimico sin dar detalles en su patente; sin embargo, menciona que existe un
intercambio cationico y se deduce que no es un proceso de electrodidlisis.

En los efluentes industriales resultantes de electro-pulido es necesario eliminar los
residuos de fosfatos e iones metalicos. Charlot [64] evalud un proceso de electrélisis
para remover las impurezas de disoluciones con acido fosférico, El autor, observo
que se necesitaba una gran superficie del catodo para tratar un volumen a escala
industrial. El electrodo para reducir los iones metalicos estaba compuesto de
mercurio y presentaba con alta eficiencia en la remocion, pero el escalamiento para

tratar grandes volumenes era un problema [64].

La mayoria de las plantas de WPA tienen que eliminar el arsénico antes de la
extraccién con disolvente. Bisang et al. [65] también estudi6 la posibilidad de
eliminar el arsénico del acido fosforico electroquimicamente. Usaron Cu, Pb, acero
inoxidable 316L y grafito como discos giratorios catodicos. Los mejores resultados
se obtuvieron para el cobre donde la deposicion de arsénico tiene lugar en un rango

de potenciales sin evolucién de hidrogeno. Los experimentos a largo plazo con un
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reactor electroquimico de planta piloto, con un céatodo tridimensional, demostraron
también que es posible eliminar el arsénico con un 24% de eficiencia. También
existe la produccion de gases toxicos durante la electrodeposicion del arsénico
elemental. Los autores sefialan que este es el punto clave para el estudio de la

deposicion de arsénico que proponen.
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CAPITULO 3

ESPECIACION DE FOSFATOS
3.1 INTRODUCCION

En el capitulo 1 se expone de manera general la produccion de acido fosforico
hamedo (WPA por sus siglas en inglés). En el capitulo 2, Se contribuye con un
amplio resumen de estudios sobre la purificacion del WPA. En ambos capitulos Se
identifica que la nuestra motivacion es purificar WPA por un método electroquimica
con eficiencia energética. Sin embargo, en lugar de realizar un estudio
electroquimico, como por ejemplo de electrodialisis, es necesario conocer cual es
la real especiacion de impurezas y los fosfatos en las condiciones donde se purifica
WPA. Esta necesidad de determinar la especiacion motivo el estudio presentado en
este capitulo 3.

El acido fosforico grado mercantil contiene al menos 30 contaminantes diferentes,
entre los que se encuentran elementos metalicos muy téxicos que deben eliminarse
para obtener acido purificado para uso humano. El primer paso para entender los
procesos de purificacion por membranas o electrodidlisis es la correcta especiacion
de los metales en el &cido fosforico. Esto permitira una mejor comprension de los
mecanismos de transporte en las membranas de intercambio idnico, lo que
posteriormente ayudara a optimizar las condiciones de operacion para los procesos
de electrolisis y electrodidlisis.

Las mayores concentraciones de los iones de los fosfatos usados en Querétaro son
Fe, Cu, Al y los aniones SO?. La pregunta que surge es: ;qué especies se

encuentran estos metales en el acido fosférico mercantil o en disoluciones acuosas
del mismo? Una primera respuesta es tomar las constantes de formacién de
especies reportadas en literatura [66-73] y crear diagramas de predominio de

especies.
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3.1 Teoria de los diagramas de especies
El balance de masa de las especies de fosfatos esta expresado en la ecuacion (3.1),
gue indica que la concentracion total de los fosfatos es la suma de cada una de las

concentraciones de las especies de fosfato.

P, =| H,p0} |+ | H,PO; |+ | HPO? |+ [ PO | (3.1)
La fraccion alfa de la especie es cuanto de la especie H,PO;” se encuentra en

esta forma con relacién a la concentracion total

_[H,PO;™]

o =
H,PO 3
x |:>t

(3.2)

La fraccién alfa puede ser calculada con base en las constantes de reaccion (Tabla

3.1). Por ejemplo la a, . es definida por la siguiente ecuacion:

[PO3 ] PO, ]
a, . = = .1 T [ |
Jon P [POi’J+ |_HPO‘2{J+ |_H2PO;1J+|_H3POZJ

(3.3)

Sustituyendo concentraciones con la constante Kni-Knz en (4) esto puede ser

obtenido:
[POI ] 1
s = = — 1 1 3.4
PO Pt H+ H+ 2 H+ 3 ( )
1+ + + ——
(KH3) (KH3)(KH2) (KH3)(KH2 )(Hl)
[POi‘] 1
. = _ (3.5
PO, Pt H+ H+ 2 H+ 3

1+ Lt -+ L + —
(10-10.79) (10-10.79)(10-6.46) (10-10.79)(10-6.46)(10-1.70)

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 especiacion [69].

consideraron constantes con diferente fuerza iénica (I)

Se

Reaccion

Constantes

H1

H,POS <> H" +H,PO, _[H"1[H,PO;]

[H;PO;]

=1, Kn1=10179; |=0, Ky1=102148

H,PO, <> H' + HPO;

_[H"][HPOS ]

H2 —

[H,PO.]

I=1, Kp2=10646, |=0,KHz2, 1077199,

HPOZ «<>H" +PO}

_[H1[POY]
" [HPOZ]

|=1,Kn3=1010-79: |=0, Knz=10-1235

Tabla 3.2. Equilibrios y constantes de formacién de dimeros de fosfatos [67]. Se

considero para construir el grafico el balance de masa presentado por Elmore [67].

Reaccion Constante
H,PO; + H,PO, <> H.P,O, _ [H.PO,] 1963
* [H,PO,][H,PO,]
H,PO, <>H"+H.PO, :[H+][H5P208‘]:03
> [H,P,O;]

Tabla 3.3 Equilibrios y sus contantes de disociacion de complejos sodio [73]. En los

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

encontrar la Ke del NaH,PO{ que no se reporta en la literatura se utilizaron los datos

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

concentracion de sodio. Se considero que por cada trisfosfato hay 3.25 sodios y que

el pH era 12 segun la ecuacion (1b) de Weber.
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Reaccion

Constante

NaH,POJ <> Na* +H,PO,

K [Na+][H2POZ]:1003l
® [NaH,PQ’]

NaHPO, <> Na" + HPO?"

K _[Na*][HPO; ] _ 1001
" [NaHPO;]

NaPO? <> Na* +PO}

[NaJr][POi*] — 100.453
® [NaPO?]

Tabla 3.4. Equilibrios y sus contantes de disociacion de

divalentes-fosfato [69-70].

CaPO; <> Ca’" +PO?

_[Ca*1[PO}]
° [CaPO;]

— 1076.46

CaHPO, <> Ca? +HPO?

7 [caHPO,]

_[Ca*][HPOI] _,

—2.74

CaH,PO; «>Ca® +H,PO;

_[Ca™][H,PO,] _

"7 [CaH,PO;]

10—1.4

MgPO; <> Mg** +PO?

¥ [MgPO;]

_Mg™T[POL] _-0u

MgHPO, <> Mg** + HPO?

27 [MgHPO,]

_[Mg*][HPO} ] _,

-3.08

MgH ,PO; <> Mg?" +H,PO;

“ [MgH,PO;]

_[Mg”1[H,PO;] _,

-1.38

Contintda Tabla 3.4 pagina siguiente

Contintia Tabla 3.4

CuPQ; «> Cu* +PO}

_[Cu*][PO}]
7 [CuPO;]

=10°

CuHPO, <> Cu? +HPO?

_[Cu*][HPO;T]
" [CuHPO,]

-2.14

complejos cationes
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CuH,PO; <> Cu* +H,PO,

_[Cu®][H,PO,] _

17 — - 10_1'3
[CuH,PO;]
FePO, <> Fe*" +PO? _[Fe*1[POS] _ 10°
' [FePQ;]
FeHPO, <> Fe’" + HPO} _[Fe"1[HPOL] _ s
¥ [FeHPO,]
FeH,PO; <> Fe** + H,PO; [Fe* 1[H,PO,]1 .. 27
K= =10
[FeH,PO,]

Tabla 3.5. Equilibrios y sus contantes de disociacién de

trivalentes-fosfato [69,72]

AIHPO | <> Al** + HPO?

_[AP][HPO; ] _10-
2 [AHPO!]

AlH PO <> AI*" +H,PO,

[AIF1[H,PO,] _,
2= 2 =10
[AIH,PO;"]

FeHPO; <> Fe*" + HPO?* _[Fe"IHPOLT _ 4
# [FeHPO;]
FeH,PO;" &> Fe* +H,PO, _[Fe"1[H,PO,] _, s

* [FeH,PO%]

complejos cationes

Es importante mencionar que los graficos, presentados en este capitulo, se

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

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

construccion de estos, su andlisis y discusidn son nuestra contribucion. No se

encontraron constantes de la formacion de PO 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

(linea en trazos), comparado con un diagrama calculado a una alta concentracion

(lineas continuas). Se observa que la fuerza i6nica de valor 1, a 25 °C, cambia mas
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la posicion de las lineas de equilibrio de formacion del PO} en comparacion con

otras especies. Esto diagramas indican que se puede sobrestimar las
concentraciones sino se considera el efecto de la fuerza ionica. Es claro que existen

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

al 99% como H,PO? en el rango pKn1 < pH < pKhz.

1.0 - 3’ 4 ‘ — . ) 4 — ]

0.8 - 2 7
vy HPO? |

0.6 - g -

Fraccion de Concentracion

0.2 - -

0.0

r ; r
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura. 3.1. El diagrama de fosfatos se obtuvo utilizando estos valores de pK
indicados en la Tabla 3.1. Curvas en lineas punteadas corresponden a una fuerza

I=0 y curvas en lineas 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 acido mercantil se deben
considerar la formacién de pares ionicos, ya que el acido fosforico humedo tiene
una concentracion que oscila tipicamente entre 4 y 6 mol L-1. Se ha sugerido la
formacion de especies poliméricas (H,P,0, and HiP,O; ) 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 formacién de especies poliméricas, se puede
plantear porque la formacion de pares i6nicos en disoluciones acuosas
concentradas, es un fendmeno cominmente observado. El principio se esperaria
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 concentracién, encontrandose
equilibradas en un maximo de concentracion 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 concentracibn muy diluida a una concentraciéon
intermedia, véase la Fig. 3.2a-c. Esto ocurre ya que se aumenta el nimero de iones
gue 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), o0 50% de porcentaje en peso (Fig.
3.2¢) los iones fosfatos se asocian entre si aumentado la viscosidad (Fig. 3.2d) y
disminuyendo el niamero de iones libres que puedan migrar. Los iones fosfatos
tienden a formar puentes de hidrégeno con el agua y por ello este acido tiene una
baja conductancia comparada con otros acidos. Por ejemplo, el acido sulfarico
puede tener una conductancia 4 veces mayor que el acido fosforico (Fig. 3.2c). Cabe
mencionar que en trabajos anteriores del grupo [76], se obtuvo una variacion de la
conductancia eléctrica muy similar al grafico de la Figura 3.2, usando en aquella
ocasion dos sensores toroidales. La Fig. 3.2 indica que el diagrama de especies en
la Fig. 3.1 debe ser considera cuando la interaccion ion disolvente es la que domina,
es decir, de concentraciones muy bajas hasta 1 molal. En disoluciones de acido muy
concentradas la resistencia eléctrica y la viscosidad son muy altas (Fig. 3.2d), lo que
aumentara el costo energético del proceso, debido al bombeo de alimentacion se
incrementara la caida 6hmica en el médulo de electrodidlisis. En estas altas
concentraciones, se tiene también que evaluar las eficiencias de la migracion en las
membranas, que es un parametro esencial que afecta la rentabilidad del proceso.
Los graficos de la figura 3.2, sugieren que la electrodialisis puede ser operada con
una concentraciéon de alimentacioén 2.5 mol Kg, para concentrar a 10 mol kgmol?,

o alimentar con unas concentraciones entre 20 mol Kg* para diluir a 10 mol kgmol-
1
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Figura. 3.2. Variacion de la conductancia eléctrica del acido fosférico con a) la
molaridad, b) la molalidad, c) la concentracién expresada en porcentaje en peso, y
d) la variacion de la resistencia eléctrica y viscosidad con la concentracion
expresada en porcentaje en peso.

La conductancia eléctrica, la densidad y el pH dependeran de la concentracion de
iones fosfatos libres y asociados. En la literatura existen pequefias diferencias de
valores reportados respecto a estos parametros. Por ejemplo, Manson [77] reporta
una concentracion molar de 6.2463 molL! con una densidad de 1.3062 gmL?, por
lo que puede calcular una molalidad de 8.996 MolKg! mientras que Elmore [67]

reporta una concentracion molal de 9.000 MolKg correspondiente a una molaridad
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de 6.2411 molLt. 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, sélo
puede considerarse a concentraciones mucho menores que 10 molKg (Fig 3.2b)

o 7 molL?! (Fig 3.2a) o0 50% de porcentaje en peso (Fig. 3.2c). En concentraciones

mayores las interacciones ion-disolvente (H,PO,-H,0) seran mas y mas

reemplazadas por las interacciones ion-ion (H,PO, -H,PO, ). Por ejemplo, el anién
H.P,O, fue identificado a altas concentraciones por espectroscopia Raman [78]. Por

lo tanto, la especiacién de fosfatos no variara como indica el diagrama de la Fig.
3.1, sino como revela la especiacion presentada en la Figura 3.3. Cuando los
dimeros estan consideradas en el balance de materia, la especie Hs3PO4 como tiene
un porcentaje de 55 % a pH O (linea roja en Fig.3.3), mientras que si lo dimeros no
se consideran el fosfato como tendria una concentracion del 98 % (linea en verde
en Fig. 3.1).
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Figura. 3.3 Grado de disociacion de H3PO4 a 25 ° C frente a la concentracion de

acido fosférico. Grado de disociacién fue reportado por Elmore [67]. La «,,,, €n la

linea roja (—) consider6 la formacion de fosfato de dimero.

Messnaoui [79] calculd la especiacion en el sistema H3POs—H20 en el intervalo de
concentraciones de 0.1-10 molkg™, suponiendo la formacién de dimeros en esa
concentracion. En su andlisis 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 formacion de dimeros
con la formula HgP,0; que posteriormente se disocia produciendo H,P,0;, véase Kax
en Tabla 3.3. A pesar de cierta incertidumbre acerca del valor de Ky la

espectroscopia Raman si confirma la tendencia de la formacién de una interaccion

entre las especies H,PO, Yy H,PO,. Lo anterior indica que el diagrama de la figura

3.1, mostrado en la gran mayoria de libros de texto tiene validez a pH superiores a
1y bajas concentraciones de fosfatos menores 1 mol kg. Ademas, los graficos de

conductancia de fosfatos (Fig. 3.2), permiten postular una hipétesis, que al
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verificarla explicaria la conductancia. Esta gran suposicién de posible verificacion o
discrepancia es la siguiente: Si la interaccion ion-disolvente se realiza mediante
puentes de hidrogeno entre fosfatos-agua-fosfato, entonces cuando aumente la
concentracion de fosfatos las esferas de solvatacién seran compartidas por mas
fosfatos-agua-fosfato, formandose conjuntos muy estructurados que apantallen de
manera efectiva la repulsion electrostatica que los aniones experimentan entre si.
Cabe mencionar que estos conjuntos muy estructurados (en inglés Network) deben
balancear las atracciones y repulsiones electrostéticas de los aniones y protones,
entonces su estructura sera rigida y compacta, lo que explica la alta viscosidad.

En caso de cumplirse la hipotesis los protones libres no variaran segun las
constantes de equilibrio de la Tabla 3.1, sino como corresponde a la Tabla 3.2.
También se puede explicar el gréfico de la Fig. 3.4., donde se observa que la
relacion entre la concentracion de fosfatos y el pH no es lineal a pH menores del

valor de 1.
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 8
10 -
¢ 4 6
tl'lJ B E
:_/: ﬁ_ —_— - %
S L4 2
=] - %
o
B 4 i 2
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= e
G -2 0
& 2 -
04 L,
I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1 ' I ! I '
050 -025 000 025 050 075 100 125 150 175
pH

Figura 3.4. Variacion del pH con la concentracion de fosfatos, donde a la linea roja
(—) se presenta la molalidad y a la linea azul (—) representa la molaridad. Datos

presentados por Elmore [67].
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Los aniones fosfato (PO?) son capaces de establecer uniones simultaneas con el

atomo central, que sera un metal de transicién considerado impureza en el acido
fosforico. De estos complejos existe mucha informacion, por ejemplo, Khalid [71]
determina las constantes de formacién de varios complejos de Co, Ni, Fe, Ag, Cry

Cu. Por otra parte, la formacion de complejos con aniones como H_P,0O, esta muy

poco reportada, excepto para Uranio [80], donde se tiene que este anion 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 &cido. Se puede especular, que la interaccién

electrostatica entre cation™ y H,P,0, 0 H,PO, es muy intensa, y por lo tanto los

cationes migraran en las membranas en forma de complejos de fosfatos. La
formacién de estos complejos muy estables es el punto clave de la dificulta toda
técnica de purificacion. Se espera en futuras investigaciones determinar la
formacion de estos complejos mediante espectroscopias vibracionales.

Sintetizando la discusion anterior, el diagrama de la Fig. 3.1 expuesto en libros de
texto [81] o en articulos de educacion [82], no puede identificar las especies del
acido fosforico en concentraciones comerciales de alta concentracion. Por lo
anterior, se construyo el diagrama considerando la formacion de especies diméricas
con los valores reportados en literatura. Es claro, que si excluyen estas especies la

concentracion de los iones fosfato que pueden migrar estara mal estimada.
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Figura 3.5. Grado de disociacion de H3PO4 («,,,,, ) frente a la concentracién de

acido fosforico. El grado de disociacion se calculé con base en Cherif [78] a partir
de los datos obtenidos mediante espectroscopia Raman a 25 ° C. Linea azul (—)

es la conductancia normalizada al maximo como valor unitario.

Si el fosfato no estuviera como un anion (linea negra con cuadro vacio Fig.3.5), no
se puede explicar el aumento de conductancia observada (linea en azul en trazos
en Fig.3.5), cuando aumenta la concentraciéon a 6 molL. Sin embargo, aunque
aumenta la concentracién de iones la viscosidad también aumenta lo que explica el
comportamiento del gréafico de la Fig. 3.2d. Este tipo de anion es la especie mas
presente de los fosfatos en alta concentracion. En parrafos anteriores, y con base
en la figura 3.2, se sugirio que la electrodialisis puede ser operada tomando como
referencia una concentracién 10 mol kgmol-1 o 6.2 molL-1. El gréfico de la Fig. 3.5

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

fosfato estara neutro eléctricamente como acido protonado (H,PO,,H(P,0,en
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Fig.3.3) y un 64 % como algan anion (H,PO, (0.5%), H.P,07 (63.5 %) en Fig. 3.3).
Ademas, el pH sera 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 esta reportada en la literatura, por lo que a continuacion se presenta
la interpretacion. El comportamiento en el gréfico se puede entender identificando
tres regiones: 1) concentraciones menores a 1 molL1, donde la baja conductividad
se debe a la ausencia de iones y una excesiva interaccion ion-disolvente o agua-
fosfato; 2) una regioén intermedia de concentraciones, entre 1 molL* a 6 molL?, la
presencia de moléculas de agua permite aun la formacién de puentes de hidrégeno,
pero la interaccion fosfato-agua-fosfato se incrementa, es decir, la interaccion ion-
ion se incrementa; a pesar de ser de naturaleza electrostaticamente repulsiva, las
esferas de solvatacion de los iones de fosfatos es compartida entre ellos, quizas
mediante puentes de hidrégeno, permitiendo la existe de aniones, que como un todo
que responde al campo eléctrico para migrar; 3) regidon de concentraciones mayores
a 6 molL?, la cual es dificil de explicar solamente considerando fuerzas
coulombicas, y una pista es que la viscosidad del medio aumenta (Fig. 3.2d), por lo
tanto la ecuacion de Stokes establece que la movilidad i6nica 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 mecanica opositora a su
movimiento.

Resumiendo, la electrodialisis debe operar en &cido en la segunda region, ya sea
concentrando o diluyendo el acido en esas concentraciones, ya que la conductividad
es relativamente alta. Ademas, es importante mencionar, que otro hecho que
refuerza operar en la segunda regién, es que la viscosidad no es tan alta como en
la region tres, ya que cabe recordar esta variable, también influira en el gasto
energético del bombeo al médulo de electrodialisis.

Una posibilidad a evaluar en la purificacion de los fosfatos es la lixiviacion de la roca
con una base, situacion que se presentd en el capitulo 2 en la figura 2.2. En este

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

alcalinos. En pH superiores a 10 se formaran preferentemente complejos del tipo
MPO? y M,PO, [83], donde M es un metal. No existe mucha informacion sobre

estos complejos fosfato-metales de transicion. Existen algunos estudios de la
formacién de pares ionicos entre fosfatos, sodio y potasio [84] y se tiene que a

concentraciones menores a 0.3 molKg?, existen varias especies incluyendo los

iones H,PO,, sin embargo a concentraciones entre 0.3 molKg* y 0.7 molKg* la

mayoria del fosfato esta formando complejos como NaH,PO;,. En dilucion infinita se
han calculado las conductividades molares de complejos o pares iénicos de sodio 0
potasio [73], donde la concentracion de PO} libre es 8.2 veces mayor con iones

potasio que con sodio [85]. Es altamente probable que cationes de los metales de
transicibn muestran una significativa formacion de pares de i6nicos, como esté bien

determinado para sodio y potasio [86].

Las moléculas de agua estan fuerte unidas a los iones HPO? y PO, en altas

concentraciones y las esferas primarias de hidratacion 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
presentaran una gran interaccién, entonces la migracién no sera de cationes, sino
de complejos de fosfato-cation, quizas con sus esferas de hidratacion compartidas.
No se encontré informacién sobre la formacion de pares ionicos a altas
concentraciones para metales como aluminio, hierro cobre etc.; sin embargo, es
posible construir graficos de especiacién considerando fuerza iénica nula. Para el
caso de sodio no existe informacion completa de las constantes de formacion de los
complejos a pH superiores a 12 (Fig. 3.6). Sin embargo, a pH inferiores a 7 el sodio
migrard como cation y en pH superiores a ese valor migrara como anion. Ademas,
en un pH alrededor de valor 3 se formara una especie con poca tendencia a migratr,
por ser eléctricamente neutra. Otros cationes con estado de oxidacion 1+,
presentaran una situacion similar. Los metales con un estado de oxidacion 2+
migraran como cationes, en la Fig. 3.7, hasta un pH inferior a 4. A pH intermedios

formaran especies neutras con poca tendencia a migrar, y por ultimo a pH
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superiores formaran aniones y migraran con el fosfato libre. La Figs. 3.6 y 3.7 indican
que la purificacion de fosfatos de metales con estado de oxidacién (1) y (ll), no se
podréa realizar en pH muy alcalinos, ya que tanto fosfatos libres como complejos de

metal-fosfato serdn aniones y migraran a través de una membrana anionica al
mismo compartimiento.

a

] Na NaHPO| ~ Na
1.0 - s . NaPO4
1 NaHPO4

] . NaH2PO4
0.8 - / \

R

0.9 4

0.7 ] NaH PO’ | \
0.6 L :‘7

0.5 1 \z
0.4 \ \

i / e 1\
0.3 / WA \

Concentration Fraction

Figura 3.6 Diagrama de predominio de un catibn monovalente como sodio.
Constantes en Tabla 3.3.

48



Magnesnio

Calcio

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 dificiles de determinar y estan poco estudiadas. Por ejemplo, las

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

especula que existen mas compuestos de coordinacion. En estos compuestos un

atomo central, (un ion de aluminio con orbitales de valencia vacios) puede

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

compuestos pueden existir como intermediarios para la precipitacion de AIPO4 [89].
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Se plantea la existencia de compuestos de coordinacion con carga negativa o

positiva o0 neutra [90-91], sin embargo, los estudios sobre mecanismos de

precipitacion o disolucion de AIPO4 no consideran compuestos de carga negativa

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

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

carga positiva [94-96]. La constante aparente de disociacion 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

oxidacion sea (Ill) podran migrar como cationes en todo el rango de pH.
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Hierro
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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 separaciéon de
electrodialisis no operara eficientemente en pH neutros o alcalinos, a menos que la
concentracion de los metales contaminantes, de estado de oxidacion (lll), sea la
mayor.

El diagrama de la Fig. 3.1 estd ampliamente reportado en libros de texto y el
diagrama de la Fig. 3.6 es similar al reportado por Migneault [98]. Todas las demas
figuras de este capitulo son aportaciones del trabajo, y resultaron de la necesidad
de tener informacion para determinar el proceso de electrodidlisis. Los diagramas
de este capitulo debieron de tener en cuenta los estudios que usan electrodiélisis
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 especiacion de hierro en presencia de
fosfatos, pero no considera la formacién de dimeros de estos fosfatos. En cambio,
Koter [44] si considera la formacion de dimeros para crear un modelo del transporte
de iones usando la ecuacion de Nernst—Planck, pero su estudio no contiene
informacion la interaccién de fosfatos con metales como hierro, aluminio etc., que
son las impurezas a eliminar. Dartiguelongue [80] tiene un estudio muy detallado de
la especiacion de uranio, considerando dimeros, y su resultado indica que se forman
complejos sin carga eléctrica, por lo que no seria recomendable usar la técnica de
electrodidlisis. Después de determinar la especiacion Dartiguelongue [99] realiza un
estudio por extraccion con disolventes.

Los estudios de especiacion de acido fosférico indican la formacion de especies
diméricas y existe muy poca informacioén de la interaccidon de estas especies con las
impurezas metdlicas, excepto para uranio. La formacion de estos dimeros es
altamente probable que sea via enlaces de hidrégeno, los cuales crean una
estructura compleja interconectada de moléculas de agua (en inglés Hydrogen

bonded network of water).
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CAPITULO 4

SIMULACION BASICA DE UNA CELDA DE ELECTRODIALISIS
PARA PURIFICAR FOSFATOS

4.1 TEORIA

En el primer capitulo del presente trabajo se presentaron los procesos fabriles de
produccion de acido fosférico ampliamente reportados en literatura. En particular
Gilmour [8] tiene ampliamente documentado estos procesos industriales, donde la
extraccion por disolventes es la técnica de purificacion mas usada. Entonces, surge
la pregunta si los métodos electroquimicos no son factibles o no se usan porque no
han sido explorados. El capitulo segundo se presenta un resumen de la extensa
literatura producida por muchos grupos académicos, sobre los procesos de
purificacion de &cido fosforico. Este amplio resumen de la literatura es una
aportacion del presente trabajo de tesis, ya que a pesar de existir una revision de
métodos de purificacidon por Hayet [20], esta no estaba actualizada y no se
enfocaba, como en el presente resumen, en los métodos electroquimicos. Se
identifico la electrodidlisis como una técnica factible para purificar el &cido comercial.
Ademas, se identificaron las reacciones de Oxido-reduccion y la regeneracion de
especies oxidantes electroguimicamente, como buenas estrategias para la
purificacion del acido. Sin embargo, en esta revision se detect6 la carencia de un
conocimiento profundo de las especies quimicas que realmente componen el &cido.
Por lo anterior, se decidi6 que el presente trabajo tiene que contribuir con una
revision de los estudios de especiacion de acido fosférico, asi como la construccion
de diagramas de predominio de especies no reportados en literatura. Esta
contribucion se presenta en el capitulo tres, donde ademas de presentar los
diagramas de especies, se relacionan estas con el comportamiento de la
conductancia eléctrica del acido. Esto permite sugerir las concentraciones de acido
para diluir o concentrar por cuando se opera el método de purificaciébn por
electrodialisis. Se identificO que existe un desconocimiento de la formacion de

compuestos de coordinacion en disoluciones fosfatos altamente concentrados.
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Ademas, no se conoce como los dimeros de fosfatos, formados en estas altas
concentraciones de acido, interactian con los cationes de metales, que son las
principales impurezas del &cido. Por otra parte, también es necesario conocer cOmo
opera el proceso de electrodialisis desde el punto de vista de fendmenos de
transporte, ya que la transferencia de iones a través de una membrana de
intercambio i6nico se debe a tres mecanismos de transporte, que son: difusion,
migracion y conveccion.

Por lo anterior, se decidié explorar la fenomenologia y las condiciones del proceso
de electrodialisis mediante simulacion computacional del flujo (en inglés
Computational Fluid Dynamics (CFD)). Cabe mencionar que, a pesar de la
complejidad detectada en los diagramas de especiacion del 4cido, presentados en
el capitulo tres, la simulacion supone que el coeficiente de difusion englobara esta
complejidad. Cabe mencionar que, como en el grupo de trabajo se empieza el
desarrollo de las habilidades para realizar estos estudios de simulacion
computacional, el modelo se ha simplificado extremadamente. Se espera que el
presente documento establezca las condiciones de una primera aproximacion, para
que el grupo de trabajo plantee una futura experimentacion mas compleja. Para
lograr esta simplificacion se simulard la desalacion de una sal de fosfatos, donde
los fosfatos migraran por una membrana anidnica, y los cationes de impurezas
metalicas migraran por una membrana cationica. Como se mostro en el capitulo
tres, el proceso de electrodialisis no puede aplicar este tan modelo tan basico, sin

embargo, como se comento es una primera aproximacion.
4.1.1 CONDICIONES DE CONTORNO EN LA CELDA DE ELECTRODIALISIS

En el presente capitulo, se presenta una simulacion computacional del proceso de
purificacion de fosfatos, por el método de electrodialisis. Se desea simular una celda
de electrodialisis donde una corriente sintética de trifosfato de sodio se introduzca
en un compartimiento central, cuyas paredes sean membranas de intercambio
i6nico. Se considera que los sodios migraran por la membrana catiénica y los
fosfatos por la membrana aniénica. Esta configuracién disminuird la concentracion

de impurezas metalicas en el compartimiento central.
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El primer paso para comenzar una simulacion es la definicion del campo de flujo
mediante seleccion de la geometria a estudiar. Se realizé un diagrama usando una
computadora (en inglés Computer assistance design (CAD)), el cual representa el
modelo a trabajar, es decir, la representacion gréfica permite entender los dominios
0 zonas donde se consideran los fendmenos a modelar (Figura 3.1). El modelo se
consider6 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
pequefio, por lo tanto, en este primer estudio se considerd esta simplificacion. Una
vez obtenido el grafico se definieron los pardmetros con los que se regira el modelo,

los cuales se presentan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Tabla de pardmetros obtenidos en la literatura [100], a considerar en la
simulacion computacional del flujo (CFD). Los valores iniciales para el potencial del
electrolito y del potencial eléctrico fueron 0.5V, 1Vy 1.5V

Vtot 1[V] Potencial total arrojado

DNa 3.6E-9[m~2/s] Coeficiente de difusion, Na

DPO,* 2.02E-9[m72/s]  Coeficiente te de difusién, PO,>

T 298.15[K] Temperatura

cClLo 0.5[mol/dm”3]  Concentracidn de entrada, PO43'

cNam 1[mol/dmA3] Carga de concentracidon de la membrana, Na
cPO,>m cNam Carga de concentracién de la membrana, PO,>
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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EjeY (m)
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0,001
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Figura 4.1: Geometria 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 ionico.

La geometria de la celda de electrodialisis (ED) se divide en dominios y limites
introducidos al programa de simulacion COMSOL multiphysics [100]. En la Fig. 3.1
se especifican las entradas, salidas, los canales de concentrado y de diluido, asi
como también las membranas aniénica y catidnica. 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.
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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 sélo 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
electrolito 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 electroliticos de
flujo libre, donde la concentracion de iones aumentara durante la operacion 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,

B9y B15 en la Fig. 4.2), en un valor 0.1 en el eje Y en la Fig. 4.1.

B9 - B12

B6 B15

B3 "
B10 R + B13
B1 B16

B4

B7

B8 N

1

B5 B14

B2 |

Figura 4.2 Esquema del modelo; dominios y limites. D2 es la membrana catiénica con limites B4, B5,
B7 y B9; D4 es la membrana anidnica con limites en B10, B11, B12 y B13. B1 y B16 son paredes
impermeables al flujo de especies y a la corriente eléctrica. B1 (catodo) y B16 (anodo) son paredes

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

La selectividad y eficiencia de un reactor electroquimico depende de la distribucién
de potencial y la corriente en los electrodos. Este desempefio esta asociado con los
materiales de los electrodos, los cuales determinaran el mecanismo de reaccion;
asi como también, dependen de la geometria de la celda electroquimica, la cual
tendra efecto directo sobre el fenomeno de transporte de masa. En la teoria de la
ingenieria electroquimica se postula la existencia de tres tipos de distribucién 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 distribucién de potencial y corriente. En la Tabla 4.3 se especifican los
tipos de distribuciobn de corriente simulados para cada dominio. Ademas, se
presentan las ecuaciones a resolver en esos dominios, las cuales se explicaran en

la siguiente seccion.

Tabla 4.2- Distribucion de corriente de la celda electroquimica. Una descripcién més detallada se
presenta en el Apéndice C.

Tipo de distribucién de corriente Comentarios

Sin reacciones electroquimicas; la
distribucion depende solamente de
la geometria de la celda y la
conductividad del electrolito

Existe reaccion electroquimica con
la cinética controlada por
Secundaria transferencia de <carga, y en
ausencia de  gradientes de
concentracion.

Existen reacciones electroquimicas
y sobrepotenciales de concentracion
Terciaria influenciados  por efectos de
transferencia de carga y transporte
de masa por difusidon-conveccion.

Condicién de cero flux en una
superficie limite inactiva

Primaria

Pared aislante
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Tabla 4.3. Ecuaciones consideradas para cada dominio.

Dominio Distribucién de corriente Ecuacion resuelta en el dominio

Nernst-Planck

1 Terciaria
N; = =D;VC; = Zitmop i FC;VD; + Cip
Corriente limite
2 Secundaria
i = —Um + F*C+ V0, = —a,V0,
Nernst-Planck
3 Terciaria
N; = =DiVCi — Zipmop, FC;VD; + Cip
Corriente limite
4 Secundaria
[} = —Uy +F*C+V0, =—0,VO,
Nernst-Planck
5 Terciaria
N; = —=D;VC; — Zilhmon,iFC;VD; + Cipt
Donde:

e Cirepresenta la concentracion del ion i (SI unidad: mol/m3).
e Zisu valencia.

e D el coeficiente de difusion (Sl unidad:cm?/s).

e Um,isu movilidad (S| unidad: s-mol/kg).

¢ F denota la constante Faraday (S| unidad: C/mol).

e @ El potencial eléctrico

e U el vector de velocidad (Sl unidad: m/s)

e oeslaconductancia (Sl unidad: Siemens/m)

V operador diferencial vectorial
4.1.3 ECUACIONES DISTRIBUCION DE CORRIENTE ELECTRICA

Al modelar una celda electroquimica, 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 electrélisis o

Faradicas involucradas.

En el presente estudio, no se considerd la corriente primaria (Tabla 4.1), sin
embargo, se describira debido a que es un concepto importante en la ingenieria
electroquimica. En el caso de la corriente primaria se considera que la ley de Ohm
describe esta distribucién. Por lo tanto, se puede considerar que la densidad de
corriente |, en cualquier punto dentro de la celda se determina a partir del gradiente
de potencial local, de acuerdo a una analogia de la ley de Ohm:

j=0oV0
(Ec. 4.1)

Donde o es la conductividad electrolitica que depende de la movilidad de las
especies. En estado estacionario, el potencial eléctrico en cualquier punto del area

de reaccion puede ser descrito por la ecuacion de Laplace:
Vg =0
(Ec. 4.2)

La distribucion de corriente primaria requiere una condicion de frontera de Dirichlet
o de potencial constante. En la Tabla 4.2, se describe la distribucion de corriente
secundaria, y en la Tabla 4.3 se indica a que dominios se espera resolver esta
ecuacion. En las paredes aislantes de la celda, se establece una condicién de flujo

cero.

En este modelo se utilizo la ecuacion 4.3 de Nernst-Planck para flujo molar de la
especie i, Ni. Los elementos de la ecuacion estan descritos en la Tabla 4.3 y el

fendmeno describe la ecuacion de Nernst-Planck se explica en el apéndice C.
Ni = —DiVCi — Ziumob'iFCiV®l + ciu

(Ec. 4.3)
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El primer término es debido a difusién, el segundo a la migracion y el tercero a la
conveccion, este ultimo término no contribuye a la corriente total del sistema, debido
a la condicidn 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.

ip= FXi .z (=D;Vc¢; — ziuy i Fc;VO;)
(Ec. 4.4)

La conservacion de la corriente se usa para calcular el potencial eléctrico.
i, = n
V ll - FZi:l Zi Rl
(Ec. 4.5)

Donde R; son los términos fuentes de reaccidn debido a las reacciones de

electrodos.

En los dominios diluido D3 y concentrados D1 y D5, donde hay presencia de
electrélito libre, los gradientes de Na* y PO4* 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 estan fijos en una matriz de la
membrana, lo que implica que la concentracion 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 ecuacion 4.3 se simplifica para cada ion en la membrana
(ecuacion 4.6). Posteriormente, se identifica la conductividad electrolitica oi
(ecuacion 4.7) se puede escribir la ecuacion 4.8. Cabe mencionar, que la ecuacién
4.8, corresponde al ion Na* que esta en la membrana selectiva de cationes, y que

existe también una ecuacion similar para los fosfatos.

L= —F23 22 pmicivol
(Ec. 4.6)
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Oi = F2 ¥ 2%0 m,i¢i
(Ec. 4.7)
il = —um'+F2C+V®l = —JN@Z

(Ec. 4.8)

El flujo neto de los iones esta dado por la ecuacion de flujo de Nernst-Planck
(ecuacion 4.3), que considera las fuerzas que actian sobre los iones cuando viajan
desde una region a otra del espacio. Las fuerzas que actian sobre los iones son el
potencial quimico y el potencial eléctrico. Esta ecuacion se puede aplicar a todos
los dominios de la de la membrana D2 y D4, en la Fig. 4.2. Sin embargo, se simplificd
el modelo considerando, que en la membrana la fuerza directriz es el potencial
eléctrico. Por lo tanto existe una migracion que se puede expresar por la ley de ohm.
Esto implica que el potencial es constante en la membrana, y el gradiente de
difusién no puede operar por que se tiene que mantener la electroneutralidad, y que
no hay conveccion dentro de las membranas, por lo tanto, dos términos de la
ecuacion Nernst-Planck son cercanos a cero, y solamente la migracion es

considerada, la cual al simplificarse es similar a la ley ohm (ecuacion 4.8).

4.1.4 CONDICIONES LIMITE O DE FRONTERA DEL ELECTROLITO FUERA DE
LA MEMBRANA

Las condiciones a la frontera en la interface de la membrana, en donde estan los
limites de la distribucion de corriente secundaria, y la distribucion 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 (ecuacion 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 ademas
el flujo de los iones permeable tiene que ser proporcional a la corriente, de acuerdo

con la ley de Faraday.

(Ec. 4.10)

Se considera la siguiente relacidn entre los potenciales y las concentraciones estan

de acuerdo la ecuacion 4.11, que el potencial de Donnan o potencial de dialisis.

RT a;
(Z)l,m = Ql,e + ?ln (ﬂ>

ai,e
(EC. 4.11)

Donde «;,, es la actividad de los iones permeables en la membrana, y a;. 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 concentracion tiende a cero el coeficiente de
actividad tiende a 1 y el potencial quimico que es una constante, que sélo depende
de la presion y la temperatura. El potencial se fij6 en B1 y B16 valores que se

especifican en la Tabla 4.1.
4.2 METODOLOGIA

Se utilizé un programa de Dindmica de Fluidos Computacional (CFD por sus siglas
en inglés) proporcionado por COMSOL para simular el comportamiento del gas en
las geometrias del canal de flujo evaluadas. La simulacion implico resolver las
ecuaciones de transporte relevantes en cada region usando el software Multiphysics
COMSOL® v. 5.0 en una computadora con un procesador de doble nucleo 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

fenbmenos de transporte. Este método implica dividir el dominio de los PDE de
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interés en un namero finito de elementos lineales; la generacion de estos elementos
se denomina "mallado”. El solucionador de ecuaciones utiliza un método numérico
no lineal paramétrico (UMFPACK por sus siglas en inglés). El moédulo UMFPACK
realiza la discretizacion del sistema de ecuaciones diferenciales, que permite la
solucién de las mismas. Cabe mencionar que la discretizacibn es un proceso
matematico mediante el cual se obtienen resultados aproximados de la ecuacion
diferencial que se estudia. El problema de una geometria 3-Dimension a 2-

Dimensioén se simplifica gracias al modulo simetria axial 2D de COMSOL.

4.3 RESULTADOS

La Fig. 4.3 muestra que el potencial varia linealmente en todos los dominios, pero
gue 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
estimulo (Tabla 4.1), genera como respuesta un gradiente de concentracion entre
los limites del domino, y entonces el potencial local o del electrolito varia segun la
ecuacion 4.7. Entonces, el aumento del potencial aplicado entre los electrodos, por
la accion de una fuente externa, produce un aumento en el gradiente de
concentracion. Por otra parte, en las membranas o dominios D2 y D3 la ecuacion
(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 como se distribuye local en funcion del potencial de
celda aplicado. Por ejemplo, cuando se aplica un potencial de celda de 1.5V, la
distribucion en cada dominio, no debe exceder ese valor, y la suma de cada
potencial en cada dominio corresponde al valor de potencial de celda. Ademas, la
manera de cémo se distribuye el potencial dependera de la movilidad de los iones,
y del potencial de Donnan. Por otra parte, ya que los iones estan fluyendo en
direccidon X la distribucion del potencial sera 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 limites 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.
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C)

Parte inferior de la celda
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Figura 4.3 Corte transversal (linea horizontal) en la distribucién de potencial en la posicién A)
Y=0.0075; B) Y=0.005, C) Y=0.0025 La grafica muestra diferentes potenciales electroliticos a lo largo
de lineas de estudio horizontales colocadas al fondo, al medio y en la parte superior de la celda. Las
lineas en color se refieren al potencial en el dominio electrolitico de flujo libre y las lineas negras se
refieren al potencial en los dominios de la membrana de intercambio i6nico

Finalmente, la Figura 4.4 a y b, muestra la densidad de corriente a lo largo de la
posicion Y. Esta corriente corresponde a una posicion X, donde estan los limites del
electrolito libre y la membrana selectiva de aniones. El agotamiento del fosfato se
hace mas prominente hacia la parte superior de la celda electroguimica, lo que
resulta en un mayor desplazamiento potencial de Donnan y una densidad de
corriente mas baja. Aumentar aun mas el voltaje de la celda aumentara un poco
mas la corriente de la celda, pero la celda finalmente alcanzara una densidad de
corriente limite. Esta parte del estudio tiene amplias perspectivas que espera sean

cubiertas en proximos estudios.
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A)

Densidad de corriente en el electrolito
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Fig.4.4. a) y b) Densidad de corriente a lo largo de los limites entre el dominio de dilucion y la
membrana de intercambio aniénico frente a la posicion X -0.00075 de la Fig. 31 y b) Densidad de
corriente a lo largo de los limites entre el dominio de dilucién y la membrana de intercambio catiénico
frente a la posicién X +0.00075 de la Fig. 3.1. Para diferentes voltajes de celda indicados con lineas
de colores en recuadro.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
5.1 CONCLUSIONES DEL TRABAJO

En la industria el método de purificacion utilizado es la extraccion con disolventes y
en la académica sigue siendo el método méas estudiado. Los diversos métodos de
purificacion del acido fosforico, clasificados como electroquimico, no electroquimico
y electrostatico, fueron revisados en el presente estudio. Se afirma que la
comparaciéon de métodos es dificil, ya que no existe una materia prima de referencia
para todos y los pardmetros reportados son muy diversos. Se postulé que un valor
de energia por Kg purificado podria ser el parametro para esa comparacion. Con
base en 193 publicaciones revisadas se obtuvo un panorama amplio y diverso sobre
estos métodos, y se cuantificé que solo el 8.81 % son métodos electroquimicos.
Esta informacion confirma que no se sabe si las técnicas electroquimicas son
viables, es decir, nos permite concluir que hay un area de oportunidad en la
evaluacion de dispositivos electroquimicos para la purificacion de acido fosforico.
La importancia del tema se demuestra con el aumento a 9 publicaciones por afio en
la primera década del siglo XXI. De la revision de la amplia literatura se concluy6
gue existe la gran necesidad de membranas con alta eficiencia para el proceso de
electrodialisis, y conocer la especiacion de las impurezas en el acido. Por lo que
contribuy6 con la presentacion de diagramas de especiacion, donde se observa que
la formacién de dimeros limita el proceso electroquimico. Los cationes tienen la
necesidad de purificarse a valores cercanos a pH -0.25. Por otra parte, la evaluacion
de conductancia indica claramente que el proceso de concentracion o de desalado
en electrodialisis, debe de considerar una concentracion, de acido fosforico, de 6 M

como referencia y donde existe un pH cercano -0.25.

El conocimiento de la conductancia del acido fosférico es esencial en
electroquimica, y se identificaron tres regiones: 1) concentraciones menores a 1

molL1, donde la baja conductividad se debe a la poca presencia de iones; 2) una
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region intermedia de concentraciones, entre 1 molL™* a 6 molL1, donde existen mas
iones y las interacciones agua-fosfato y fosfato-agua-fosfato se incrementan; 3)
region de concentraciones mayores a 6 molLt, donde las interacciones fosfato-
agua-fosfato se incrementan produciendo una mayor viscosidad y formacion de
dimeros, esta situacion tiene como consecuencia que la conductancia disminuya.

El grupo inicié el proceso de analisis computacionales mediante la resolucién de
ecuaciones de transporte en los dominios de una celda de electrodialisis, donde se
desaliniza NasPO4. Este modelo muestra los datos obtenidos de los estudios de
distribucion de corriente secundaria y terciaria, los potenciales de electrolito en los
dominios de las membranas y de los electrolitos libres. EI modelado de la
transferencia de iones a través de las membranas mediante simulacién permitira
obtener informacion a la par del desarrollo de modelos mas eficaces para la
purificacion 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 evaluacion de la informacion del presente documento permite elaborar una
hipétesis, que quizas se pueda comprobar o falsear en futuras investigaciones. Este
supuesto central es el siguiente: Si la interaccién ion-disolvente se realiza mediante
puentes de hidrégeno entre fosfatos-agua-fosfato, entonces cuando aumente la
concentracion de fosfatos las esferas de solvatacién seran compartidas por mas
fosfatos-agua-fosfato, formandose conjuntos muy estructurados que apantallen de
manera efectiva la repulsion electrostética que los aniones experimentan entre si.

Esto explicaria porque los dimeros son estables, ampliamente formados vy la alta
viscosidad del acido. Otra consecuencia de estas unidades estructurales es la baja
conductancia. Por otra parte, la determinacion de la interaccién de dimeros con
impurezas metalicas cambiaria estas redes o unidades estructurales, y es un tema
no estudiado. La experimentacion podria realizarse por conductimetria, y quizas

mediante técnicas de espectroscopias vibracionales y UV-Visible.
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APENDICE B

ELECTRODIALISIS

La electrodidlisis es una tecnologia de membrana que permite, bajo la influencia de un
campo eléctrico continuo, extraer sustancias ionizadas disueltas en una disolucion acuosa,
a través de membranas de intercambio i6nico. Un esquema general de una unidad de

electrodialisis se muestra en la Figura B.1, con el objeto de ilustrar el funcionamiento del

proceso.
@ Cation @ Anidn
2 +
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Figura B.1.- Esquema general de electrodialisis.

En la Figura B.1 se aprecia un conjunto de membranas de intercambio cationico
(permeable soélo a cationes) y de intercambio anionico (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 anodo a través de la

membrana de intercambio aniénico 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 catidnico; de la misma forma, los
cationes migran hacia el catodo de los compartimientos diluidos hacia los
concentrados, en donde son detenidos por las membranas de intercambio anionico.
El arreglo mas sencillo, se conoce como par de celda y consiste en una membrana
cationica, una membrana aniénica y dos espaciadores; un modulo de electrodialisis
puede tener cientos de estos pares entre los electrodos; esta configuracion también
es conocida como de dos compartimentos, no es la Unica, existen también de tres
0 cuatro compartimentos, pero todas tiene el mismo principio antes descrito. La
distancia entre las membranas (gap) en los equipos industriales debe ser lo mas
pequefio posible. Este gap se logra por medio de espaciadores, que ademas 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 moédulo, 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)

APENDICE C

DISTRIBUCION DE CORRIENTE PRIMARIA

La distribucién de corriente primaria define el transporte de iones cargados en un
electrolito de composicion uniforme, asi como la conduccién de corriente en
electrodos usando la ley de Ohm en combinacion con un equilibrio de carga. La
interfaz fisica ignora los sobrepotenciales de activacion debido a las reacciones de

transferencia de carga.

Esta estima las pérdidas oOhmicas en modelos simplificados de celdas

electroguimicas, donde los sobrepotenciales de las reacciones de los electrodos
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son pequefos en comparacion con las caidas de voltaje 6hmico en el electrolito y

los electrodos.

DISTRIBUCION DE CORRIENTE SECUNDARIA

La distribucion de corriente secundaria es similar a la distribucion de corriente
primaria con la diferencia de que representa los sobrepotenciales de activacion. La
relacion entre transferencia de carga y sobrepotencial se puede describir usando
expresiones cinéticas arbitrarias, tales como las ecuaciones de Butler-Volmer y
Tafel.

La distribucién de corriente secundaria es utilizada para el modelado genérico de
celdas electroquimicas. Puede combinarse con interfaces que modelan el
transporte masivo para describir las distribuciones de corriente dependientes de la

concentracion (terciaria).

La ley de Ohm se utiliza en combinacion con un balance de carga para describir la

conduccion de corrientes en los electrodos y electrolitos.

DISTRIBUCION DE CORRIENTE TERCIARIA.

La distribucién de la corriente terciaria, interfaz Nernst-Planck, describe la
distribucion de potencial en una celda electroquimica teniendo en cuenta el
transporte individual de especies cargadas (iones) en el electrolito. La interfaz fisica
también supone que la condicion de electroneutralidad es valida 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 condicion de electroneutralidad supone que todos los

principales iones que transportan corriente estan incluidos en el modelo.

Se modela celdas electroquimicas con gradientes de concentracién significativos de
las especies portadoras de corriente (iones). Se debe tener en cuenta que la
condicion de electroneutralidad supone que todos los principales iones que

transportan corriente estan incluidos en el modelo.
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La ley de Ohm se usa en combinacion 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).
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