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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se trabajaron sistemas ATPS formados por PEG/Na SO, para la
extraccion de HzPOs de una fase acuosa a una fase rica en polimero. Las condiciones 6ptimas para
formar los sistemas bifasicos en presencia de acido fosforico se determinaron experimentalmente y
se obtuvo el diagrama de fases de los sistemas ATPS compuestos de H.O, PEG, NaxSO4 y HzPOa..
Se cuantificaron los diferentes componentes presentes en los sistemas como PEG, NaxSO4, HzPO4
y las impurezas presentes en el acido como Al(lll), Ca(ll), Fe(lll), Cd(ll), V(IV) en cada una de las
fases, mostrando que fue posible transferir aproximadamente el 75% del HsPO4 a la fase rica en
PEG. Ademas de que aproximadamente el 80% de las impurezas permanecieron en la fase rica en
sal. El proceso de desextraccion de H3sPO4 se lleva a cabo con la formacion de Na;HPO4 utilizando
NaOH, que lleva a la formacion de un segundo sistema ATPS capaz de recuperar el 87% de la sal

fosfatada en la fase rica en sal en solo una etapa.

Se realiz6 la caracterizacion de los sistemas ATPS por espectrometria Raman para verificar la
interaccion entre el PEG y el Hz3PO4, que se muestra en el desplazamiento de las sefiales Raman
en los espectros. Se trabajé también con la simulacién por dindmica molecular de los sistemas PEG-
HsPO4-H,O para conocer el comportamiento de las interacciones por puente de hidrégeno que se
dan entre las especies. Por ultimo, se propone el modelo de extraccion de HsPO4 para conocer los
coeficientes estequiomeétricos de los solvatos propuestos y para confirmar el comportamiento entre

las moléculas de H3sPO4y PEG.

Este trabajo de investigacion demuestra por primera vez es posible utilizar sistemas ATPS para

disefiar un proceso de purificacion de acido fosforico amigable con el medio ambiente
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ABSTRACT wdog

In this work a polyethylene glycol (PEG)/Na.SO4 aqueous two phase system (ATPS) was formulated
for the extraction of phosphoric acid from an aqueous solution to a polymer rich phase. The optimal
conditions to form a biphasic system in the presence of phosphoric acid were determined
experimentally. The phase diagram of ATPS composed of water, PEG, NaSO4 and H3sPOs was
obtained. Different components as PEG 1000 g/mol, Na>SO4, HsPO4 and acid impurities as Al(lll),
Ca(ll), Fe(l), Cd(ln, V(1Vv) were titrated in each phase of the systems showing that it was possible
to transfer approximately a 75% of HsPO4 to the polymer rich phase. Moreover, up to 80% of the
impurities stay in the salt rich phase. The stripping of HsPO4 was performed by the formation of
Na>HPO4 using NaOH, which led to the formation of a second ATPS allowing the recovery of 87%

of phosphate salt in the salt rich phase in only one stage.

Raman spectrometry was used to verify if there are interactions between PEG and H3POa in the
ATPS, the displacement of the Raman signals in each one of the phases shows that there are bond
hydrogen interactions in the systems. It was also studied the Molecular Dynamics of the ATPS to
know the behavior of the hydrogen bonds interactions between PEG-H20-H3PO4. Finally, the
extraction modeling for HsPOa4 is proposed to establish the stoichiometric coefficients of the solvates

and to confirm the behavior between PEG-H3PO4 molecules in the ATPS.

This work demonstrated for the first time the possible use of ATPS for designing a greener

purification process of phosphoric acid.
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INTRODUCCION

El acido fosforico (HsPO.) es después del &cido sulfarico el de mayor produccion en el mundo. Es

utilizado como materia prima para la fabricacion de fosfatos.

Aproximadamente el 90% del HsPO4 producido a nivel mundial es obtenido por el proceso hiumedo, que
produce un acido que se caracteriza por un bajo costo y por un elevado contenido de impurezas
cationicas, por lo que para la gran mayoria de sus aplicaciones requiere ser purificado. La purificacion
del acido se lleva a cabo principalmente por extraccidn con solventes, requiriendo de otras etapas como
desextraccion, precipitacion y evaporacion, lo que hace que el proceso resulte complicado y con costos
de operacion elevados. Por lo cual resulta util el desarrollo de nuevas tecnologias para la purificacion de
dicho &cido.

Dentro de la extraccion liquido-liquido se encuentran los procesos bifasicos, también llamados sistemas
ATPS (Aqueous Two Phase Systems, por sus siglas en inglés). Los sistemas de dos fases acuosas se
forman al mezclar dos polimeros inmiscibles, un polimero y una sal o surfactante y una sal en presencia
de agua. Al alcanzar el equilibrio, el sistema se separa en dos fases, cada una enriquecida en uno de
los componentes. Dicho proceso es comunmente utilizado para la purificacién de biomoléculas como

proteinas y también para la purificacion de farmacos.

Es por lo anterior que resulta interesante estudiar este tipo de sistemas en la purificacién de otro tipo de
moléculas. Por este motivo, el objetivo de este proyecto es purificar el &cido fosférico utilizando sistemas
ATPS.

El documento se conforma basicamente de cuatro partes: |. Antecedentes, la cual aborda obtencién,
usos y aplicaciones del H3PO4, asi como la descripcion de los sistemas ATPS y lo reportado hasta ahora.
Se muestran ademas los fundamentos de simulacién molecular, modelado de extraccion y de las
técnicas de caracterizacion utilizadas para el proyecto. Il. Metodologia de los sistemas trabajados. .
Resultados y discusion obtenidos del trabajo de investigaciéon y IV. Conclusiones y perspectivas del

proyecto de investigacion desarrollado.



JUSTIFICACION

El &cido fosforico es el segundo acido producido a gran escala, después del acido sulfarico; y
es debido a las multiples aplicaciones que tiene éste, que requiere en algunas de ellas un grado

de pureza.

Los métodos de extraccion liquido-liquido, neutralizacion y precipitacion utilizados actualmente
para la purificacion de &cido fosforico involucran el uso de solventes organicos, los cuales son
compuestos volatiles y toxicos para el medio ambiente, asi como otras etapas en el proceso en

las cuales se requiere gasto energético.

Debido a lo anterior, resulta Gtil e importante desarrollar nuevas tecnologias para la purificacion
de &cido fosférico proveniente del proceso por via humeda, donde el método propuesto en este
proyecto doctoral bajo el proceso de extraccion por formacion de sistemas de dos fases acuosas
sustituya de manera eficiente la purificacion del acido fosférico por extraccion con solventes y

las etapas subsecuentes necesarias.

Es por ello por lo que en este proyecto se propone trabajar con el sistema de dos fases acuosas
para la purificacion de &cido fosférico.



1. ANTECEDENTES

1.1EL ACIDO FOSFORICO

El 4cido fosforico (H3POa) es el segundo acido producido a gran escala después del &cido
sulfarico (H2S0a4) [1]. En su forma cristalina es un sélido incoloro e inodoro y en su forma liquida
es Vviscoso Y transparente. Este acido es utilizado como materia prima para la fabricacion de
fosfatos, los cuales sirven para la elaboracidon de detergentes, productos alimenticios,
dentifricos y fertilizantes. Los procesos industriales mas importantes para producir el acido

fosférico son el proceso térmico y el proceso himedo.
1.1.1 Propiedades fisicas y quimicas

La substancia obtenida por la reaccién quimica del pentéxido de fésforo (P20s) con agua (H20)
tiene una composicion que corresponde a la formula H3POg, y es llamada acido ortofosforico,
aunque ésta no es la Unica forma de acido fosférico que existe, pues se tiene también el acido

pirofosforico (H4P207), acido tripolifosforico (HsP3010) y &cido metafosférico (HPO3)n [1].

El acido ortofosférico 100% puro, es un solido cristalino ortorrombico de color blanco que funde
a 42.35 °C, para convertirse en un liquido muy viscoso. Es soluble en etanol y muy soluble en
agua. Las concentraciones comunes de las soluciones acuosas del acido fosférico industrial
son del 75 al 85% de H3POa.

El &cido fosforico cristaliza con una fuerte tendencia al sobre enfriamiento formando el
hemidrato, que tiene un punto de fusién de 29.25 °C, comienza a ser anhidro a 130 °C y
gradualmente cambia a 4cido metafosférico cuando se calienta a 300 °C. En solucion acuosa,

el HsPOa4, actia como un &cido triprotico, teniendo tres atomos de hidrogeno ionizables [2].

H;PO, & H,PO; + H* Ka, = 7.1x1073 Ec.1.1.1
H,PO; & HPO? + H* Ka, = 6.3x1078 Ec.1.1.2
HPO; & PO} + H* Kaz; = 4.4x10713 Ec.1.1.3
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1.1.2 Fabricacion del acido fosférico

El H3PO4 comercialmente se obtiene de fosfato mineral. El fosfato mineral tiene la composicion
Cas(POa4)3X, donde X puede ser F, Cl, OH, o0 ¥2 COs. El mineral mas frecuente es la apatita
(flaor-apatita), 3Cas(PO4)2.CaF2 [3]. Por erosion del fosfato mineral se forma la fosforita (roca
fosforica), como acumulaciones de fosfato de calcio que con el tiempo se cristalizan. Su
composicién quimica se puede representar por la férmula Cas(POa)sF. Los yacimientos de
fosforita se encuentran normalmente, en forma de extensos depdésitos de origen sedimentario.
Una gran mayoria esta formada por granulos pequefos, aglomerados con carbonatos célcicos,

arcilla y silice.

Casi todas las fosforitas contienen también impurezas, material organico, 6xidos de aluminio y

hierro, silice, carbonatos de calcio y magnesio, fluoruro, arcillas o compuestos de uranio.

Para separar las impurezas y enriquecer al mineral, se somete éste, después del molido al

proceso de flotacion, el producto resultante contiene entre el 31y el 36% de P20s [4].
1.1.3 Procesos de produccion.

El &cido fosforico es el &cido mineral producido a gran escala. Los procesos industriales mas

importantes para producirlo son el proceso térmico y el proceso humedo [4].
1.1.3.1 Proceso térmico (a4cido de horno).

En este proceso el fésforo en forma elemental es calentado para producir pentéxido de fésforo
(P205s). Este compuesto es hidratado, los lodos son removidos y el H3PO4 es colectado como
una fina niebla. Debido a las altas temperaturas de combustion, la reactividad del P20Os caliente
y la naturaleza corrosiva del acido producido, Tenesse Valley Authority (TVA) adoptd un disefio
para quemar fosforo con camaras revestidas con grafito para evitar la corrosion en las

instalaciones [5].
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En el proceso de obtencion del acido fosforico en hornos de arco eléctrico, las fosforitas se
reducen a fésforo elemental por la accion del calor y coque, en presencia de silice. Después el
fésforo se oxida a pentdxido de fosforo, el cual se hace reaccionar con agua para obtener acido

fosférico.

Las reacciones involucradas en el proceso son las siguientes:

Cas(P0,), + 35i0, + 5C — 2P + 5C0 + 3CaSiOs Ec.1.1.4
2P + 5C0 + 50, — P,0s + 5C0, Ec.1.1.5
P,0s + 3H,0 — 2H,PO, Ec.1.16

Las fosforitas se cargan primero en un horno de sinterizacion para darles la forma de nddulos y
facilitar con ello el escape de vapores de fésforo. Posteriormente se afiade coque triturado y
arena, se pasa la mezcla al horno de arco, donde hay tres electrodos de carbén, conectados a
una corriente trifasica alterna. La carga se funde a mas de 1300 °C, reduciendo los fosfatos y

formandose vapores de fosforo elemental.

Los gases producidos en el horno, fésforo y CO, salen a altas temperaturas a través de un
ventilador, y se mezclan con una corriente de aire, oxidandose el fésforo a P20s y el CO a COa.
Entonces los gases pasan a una torre en la que se hace circular agua formandose el acido
fosforico en una concentracion del 80-85% que esta practicamente exento de impurezas [6].

En la Figura 1.1.1 se muestra el diagrama de flujo para la obtencion del &cido fosférico por el

proceso térmico TVA donde se emplean torres separadas para la combustion y la hidratacién

[6].



1. ANTECEDENTES

Fosforitas
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Figura 1.1.1 Diagrama de flujo para la produccion de HsPO4 por el proceso térmico TVA (acido de horno).

1.1.3.2 Proceso hiumedo.

El proceso humedo es el proceso mas importante para producir el acido fosférico. Cerca del
90% del acido fosférico producido tanto en los Estados Unidos, como a escala mundial se
obtiene por este proceso y es usado casi exclusivamente para aplicaciones agricolas, tanto en
fertilizantes como en suplementos alimenticios. S6lo un pequefio porcentaje de éste se utiliza

para aplicaciones técnicas después de su purificacion.

La obtencién del acido fosférico por via humeda se lleva a cabo por disgregacion de los fosfatos
minerales en el 4cido sulfurico. Los minerales fosfatados (fosforitas) son sustancias insolubles
en el agua que contienen muchas impurezas, sobre todo silicatos y fluoruros de calcio,
magnesio, aluminio y hierro. Ademas de reducir el contenido de P20s en la roca, las impurezas
pueden también aumentar los gastos de la produccion y afectar adversamente la calidad del
producto [7].
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La reaccion entre el 4cido sulfarico y la fosforita para obtener el acido fosforico es la siguiente:

Cas(PO4)sF + 5H2SO4 + 10H20 — 3H3PO4 + 5CaS04.2H20 + HF (Ec.1.1.7)

El principio quimico del proceso consiste en desplazar con el acido sulfarico, al fosfato que
forma parte del fosfato mineral y que una vez desplazado se puede separar después como
HsPOa. El acido sulfarico se combina como sulfato calcico casi insoluble, generando la siguiente

reaccion.
Cas(POs4)2 + 3H2SOs — 3CaS04 + 2H3PO4 (Ec. 1.1.8)
El fluoruro de hidrogeno se separa en forma de un compuesto de silicio.
Si02 + 6HF — Hz(SiFs) + 2H20 (Ec.1.1.9)

La produccion del &cido fosférico por via humeda supone las siguientes etapas (Figura 1.1.2):
1. Molienda, debe haber un control del tamafio de cristal. Si es grande, queda roca sin

atacary si es fino, alteraria el equilibrio por formacién de cristales irregulares al presentar

zonas de alta acidez libre y otras de baja.

Disolucion de la roca en H2SOa.

Retencion de la suspensién acida.

Separacion del sulfato calcico por filtracion.

a k~ 0N

Concentracion del acido hasta el valor deseado.

En este proceso se utilizan fosforitas que contienen entre el 30 y el 35% de P20s, muy
pulverizadas. La mayor o menor eficacia del proceso depende de las pérdidas de P20s en la
reaccion y en la filtracion por disolucion incompleta de las rocas, por la formacion de fosfatos

insolubles o por lavado insuficiente de la masa filtrada.

La forma en que finalmente se precipite el sulfato de calcio depende de las condiciones de la

reaccion. Operaciones a una temperatura de 70-80 °C y con una concentracion de P20s de 30%
7
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en la fase liquida dan como resultado la precipitacion de CaS04.2H20. A temperaturas de 80-
90 °C y una concentracion de P20s de 40%, se tiene la forma de semihidrato (CaS0Oa4.1/2H20).
Operaciones fuera de estas condiciones generalmente resultan en una velocidad de filtracion
pobre. El tipo de sulfato de calcio producido y la concentracion de acido obtenido, influyen en
las diferencias fundamentales que hay entre los diferentes procesos [7].

H,0 > Salida de gases
2 v |

Torre de
absorcion

—> Acido fluorosilicico + H,S0;

Fosforitas
ﬁ SiF,
1,50, \1_/ 1
ﬁ g Reciclado del H;PO,
diluido

Lavado con ,—> H,O
H,0

Reactor

Filtro

v

CaS0, €<—

. HPO,
al 75%

Figura 1.1.2 Diagrama de flujo del proceso de produccion de HsPO4 por via hiumeda.

1.1.4 Purificacion del acido fosforico.

Cualquiera que sea el método usado en una planta industrial para la manufactura del acido
fosforico, éste contiene impurezas. Dentro de este grupo de impurezas, las principales son de

tipo catidnicas que afectan la densidad y la viscosidad del 4cido fosforico particularmente a altas
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concentraciones de P20s. Las impurezas inorganicas también conducen a la precipitacion de
lodos de complejos de fosfatos y de fluorosilicatos que pueden interferir en el proceso de
produccion por via hiumeda. Las principales impurezas anionicas son los iones sulfato y los
cloruros. Las impurezas organicas, ademas de tener un efecto potencial en el proceso himedo

de produccién, pueden dar lugar a una coloracion negra intensa en el producto [8].

1.1.4.1 Purificacion del acido fosférico del proceso térmico.

La principal impureza en el acido fosforico obtenido por el proceso térmico es el arsénico, en
forma de acido arsenioso, presente en una concentracion de 20-100 ppm en el fésforo elemental
y en el acido fosférico. Para remover arsénico, el acido fosforico destinado para aplicaciones
alimenticias, farmacéuticas y algunas a escala industrial se trata con sulfuro de hidrégeno (H2S).
En general, el tratamiento reduce el contenido de arsénico a menos de 0.5 ppm [6].

1.1.4.2 Purificacion del acido fosférico del proceso humedo.

El &cido del proceso hiumedo es negro y contiene metales y flior disueltos, asi como
compuestos organicos disueltos y coloidales.

Antes de la purificacion, el &cido fosférico crudo se concentra y clarifica mediante evaporacion,
precipitacion y filtracion. Durante este paso, el flior es removido como fluoruro de hidrégeno.
Para varias aplicaciones en industrias de no-fertilizantes, el acido fosférico obtenido por via
hameda, aun después de la clarificacion, es demasiado impuro. El &cido fosférico obtenido por
via humeda, desde el punto de vista econdmico, es un producto atractivo. Sin embargo, es

necesario purificar este acido para la mayoria de las aplicaciones.

Dentro de los procesos utilizados para purificar acido fosférico estan:

a) Procesos de neutralizacion.
Cuando el acido purificado es requerido Unicamente para la produccién de fosfatos, la remocion
de impurezas es facilitada por la neutralizacion. Empleando en general, carbonato de sodio o

hidroxido de sodio, ya que muchas de las impurezas son precipitadas como fosfatos insolubles.
9
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Este proceso de purificacion no permite la obtencién de un producto lo suficientemente puro

para aplicaciones alimenticias [5].

b) Procesos utilizando solventes.

I. Precipitacion. Un solvente organico miscible en agua es adicionado en exceso al
acido fosforico y esto tiene el efecto de insolubilizar muchas impurezas disueltas en
el acido. Los solventes mas utilizados son: metanol, acetona, metiletilcetona y
dioxano. El inconveniente de este tipo de procesos es que el 4cido fosférico tiene que
ser separado del exceso de solvente, generalmente por destilacién, proceso que es
muy CoStoso.

il. Extraccion liquido-liquido. Se basa en la extraccion de acido fosforico utilizando un
solvente orgénico, de manera selectiva respecto a las impurezas cationicas presentes
en el acido. Muchas veces no es suficiente la selectividad por el acido respecto a las
impurezas anionicas, por lo que son incluidas etapas de precipitacion o evaporacion
en la purificacion [5]. Los solventes utilizados para este tipo de procesos de
purificacion son alcoholes de cadena corta (C4 a Cs), éteres, cetonas, aminas y
ésteres de fosfato.

M.l. Amin y colaboradores, realizaron purificacion de HsPOa por extraccion liquido-liquido con
alcoholes alifaticos (butanol, hexanol y octanol) para separar los iones metalicos y los fluoruros
de la solucién acuosa [9], obteniendo porcentajes de hasta 90% de extraccion de acido fosférico
9.2 M en tres etapas de extraccion. N.S. Awwad y colaboradores también proponen una técnica
de purificacion de &cido fosforico utilizando alcoholes. En este caso, utilizan pentanol, hexanol,
heptanol, octanol y alcohol isoamilico y queroseno como diluyente. Porcentajes del 90% de

extraccion de &cido fosforico se alcanzan en tres etapas utilizando estos componentes [10].

Por otro lado, Hannachi Ahmed y colaboradores purifican acido fosforico obtenido del proceso
hamedo, utilizando una mezcla de solventes, metil isobutil cetona (MIBK) y fosfato de tributilo
(TBP). Ambos solventes resultan atractivos para la purificacion, por su inmiscibilidad en
soluciones acuosas, selectividad hacia el acido fosforico y facil recuperacion [11]. Un parametro

importante que controlar en este caso es la temperatura, ya que el TBP tiene alta viscosidad y
10
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es necesario aumentar la temperatura para que la extraccion se pueda llevar a cabo de manera
satisfactoria. Utilizando esta mezcla de solventes, ellos obtienen hasta un 60% de purificacion

de acido fosforico.

Otra manera de purificar el &cido fosférico es minimizando las impurezas cationicas que
contiene, Ahmed A. El-Asmy y colaboradores utilizan tres diferentes minerales (bentonita,
caolinita y vermiculita) para remover acidos humicos y materiales suspendidos del acido
fosférico obtenido del proceso humedo [12]. Por otro lado, para remover hierro, fluoruros y otros
cationes utilizaron una mezcla de SiOz + Na2COs, K2SOa4 y aditivos de xantato amilico de potasio
para precipitar dichas impurezas. Logrando remover fluoruros hasta un 93.89% y hierro hasta
un 79.19%. Este es un método alternativo para purificar acido fosférico en el que de alguna
manera se trabaja con las impurezas no con el &cido directamente. A.A El-Bayaa y
colaboradores proponen algo similar extrayendo hierro y uranio de acido fosférico obtenido por
el proceso humedo utilizando arena de silice blanca, logrando remover hasta el 84% de hierro
y el 75% de uranio [13]

Utilizando la Kola apatita para purificar acido fosforico, R. Kijkowska y colaboradores, logrando
purificar el 50% de HsPOa4 y disminuyen el contenido de sulfatos y fluoruros. Trabajando a
temperaturas de 80°C y en tres etapas de purificacion, este proceso es selectivo para las

impurezas presentes en el acido fosférico obtenido por la via himeda [14].

Otro proceso innovador e interesante para la purificacion de HzPOa4 es el uso de la nanofiltracion
y la osmosis inversa. El proceso involucra el uso de diferentes membranas de uso comercial y

se logran porcentajes de purificacién de acido fosférico de hasta el 98% [15].
1.1.5 Usos y aplicaciones.

El &cido fosférico industrial se produce en varios grados de pureza, de acuerdo con su uso y/o
aplicacion, entre ellos se tiene los grados técnico, alimenticio, farmacéutico y electronico. En la

Tabla 1.1.1 se presenta un analisis del acido para estos grados de pureza.

11
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Tabla 1.1.1 Andlisis tipico de un acido fosférico industrial de diferentes calidades [16].

Acido fosférico grado técnico

Pureza 85 % min.
HCI 0.001 % max.
SO4* 0.01 % max.
Fe 0.005 % max.
As 0.01 % méx.
Metales pesados 0.05 % méax.
Acido fosforico grado alimenticio
Pureza 85 % min.
As 1 ppm max.
F 10-15 ppm max.
HCI 5 ppm max.
Metales pesados 10 ppm max.
SO~ 50 ppm max.
Acido fosférico grado farmacéutico
Pureza 85 % min.
As 1 ppm max.
Fe 20 ppm max.
HCI 5 ppm max.
Metales pesados 10 ppm max.
SO4* 50 ppm max.
Acido fosforico grado electrénico
Pureza 85 % min.
Pérdida sobre ignicion 0.1 % max.
Cl- 2 ppm max.
SO 10 ppm max.
NO3z 3 ppm max.
Mn 1 ppm
Fe 10 ppm
As 1 ppm max.
Metales pesados 5 ppm max.

12
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Los fertilizantes fosfatados enriquecen los suelos y ayudan al crecimiento de las plantas.

La mayor parte del &cido fosférico producido no utilizado en fertilizantes se convierte en fosfatos.
La combinacién de fésforo especialmente en forma de fosfatos solubles son componentes
esenciales de los organismos animales y vegetales. Se les encuentra en la sustancia 0sea,
nerviosa y celular. Los fosfatos son por ello necesarios para la alimentacion del hombre, de los
animales y de las plantas, y por consiguiente como componentes importantes de los fertilizantes
[3,4].

Una parte de los fosfatos producidos a partir del acido fosforico se utiliza como componente
nutritivo en la fabricacion de alimentos para el hombre y suplementos alimenticios para ganado.
Otra parte se dedica a la fabricacion de los detergentes. Como componente esencial de los

detergentes sintéticos esté el polifosfato y el trifosfato pentasédico NasP301o.

El &cido fosférico grado técnico también es usado para infinidad de aplicaciones entre las que
se incluye el tratamiento de metales, refractarios y catalisis.

El 4cido grado alimenticio es usado también en una amplia gama de aplicaciones dentro de la
industria de los alimentos y bebidas. El acido fosforico en soluciones diluidas no es téxico y
presenta agradable sabor. Por lo que es usado en bebidas de cola, cervezas, algunas jaleas,

quesos y conservas.

Otras aplicaciones en alimentos incluyen su uso como regulador de pH en la preparacién de
gelatinas y mermeladas, limpiador &cido para equipo de produccién de lacteos y en el proceso

de clarificacién durante la fabricacion de azuUcar.

El 4cido grado farmacéutico se utiliza en la fabricacién de algunos cementos dentales, en la
practica médica se administran cantidades de acido fosforico para suplir la falta de acidez en el

estbmago, sin que produzca efectos secundarios.

Entre otras de las aplicaciones del acido fosférico se encuentran: grabado y litografia en los
textiles, el abrillantamiento de las sedas coloreadas, en algunos procedimientos para tefiir

algodony en la sintesis de ciertos colorantes. El desarrollo de nuevas aplicaciones en la década

13
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de los 80°s y 90's incluye formulaciones a base de &cido fosférico para la limpieza de partes

plasticas de automoviles y la demanda de acido fosforico de alta pureza de grado electrénico.

1.1.5.1 El acido fosforico como fertilizante.

Se necesitan conocer dos aspectos basicos para entender el funcionamiento del fosforo en el
sistema suelo-planta: su dindmica en el suelo y la fisiologia del cultivo. Luego del nitrégeno, el
fésforo es el macronutriente que en mayor medida limita el rendimiento de los cultivos, interviene
€en numerosos procesos bioquimicos a nivel celular, contribuye a las raices y a las plantulas a
desarrollarse rapidamente y mejora su resistencia a las bajas temperaturas, incrementa la

eficiencia del uso del agua y contribuye a la resistencia de algunas plantas a enfermedades.

El fésforo se encuentra en los suelos tanto en forma organica como inorganica y su solubilidad
en el suelo es baja. Las formas organicas de fosforo en el suelo se encuentran en el humus del
suelo, en diferentes niveles de estabilizacién, distinguiendo entre ellas sustancias organicas
mas accesibles para las plantas y otras de menor accesibilidad. El proceso queda regulado por
la actividad microbiana. Las formas inorganicas se encuentran en los minerales primarios
(apatitas), el fésforo absorbido en las arcillas. El fésforo en solucién es el que pueden

aprovechar las plantas (HPO4% y H2POg) [17].

Es importante conocer la movilidad del fésforo del sistema suelo-planta y cémo es la movilidad
de nutrientes en el suelo. Las entradas se dan con el agregado de fertilizantes con fuentes de
fosforo y con el fésforo organico o inorganico. Las salidas se dan con la extraccion por el cultivo,

erosion, escurrimiento y lixiviacion.

La movilidad del fosforo es a través del mecanismo de difusion y los factores que influyen en la
difusién son: la constante de solubilidad, el gradiente de concentracion de fosforo entre dos
puntos considerados, la humedad y la temperatura, ya que la difusion aumenta con el

incremento de la temperatura.

14
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Por lo tanto, la fuente de fésforo deberia ser colocada, en un cultivo, en el momento de la

siembra y lo mas cerca de las semillas.

1.1.5.2 Los fosfatos en suelos.

La importante interaccion de los fosfatos aportados por la fuente de fosforo con la fase soélida
del suelo hace que el aprovechamiento instantdneo del fosforo por la planta sea realmente
escaso. La eficiencia de la fuente de fésforo varia segun el tipo de suelo (pH y tipo de arcilla),

fuente de fosforo aplicada y técnica de aplicacion.

El P20s es esencial para el crecimiento de las plantas, desempefia un papel importante en la
fotosintesis, la respiracion, el almacenamiento y transferencia de energia, y en la division y el
crecimiento celular. Promueve la rapida formacién y crecimiento de las raices, mejora la calidad
de la fruta, el follaje de las hortalizas, de los granos y es vital para la formacién de las semillas,
ya que esta involucrado en la transferencia de las caracteristicas genéticas de una generacion

a oftra.

El P20s tiene muy poca movilidad en el suelo, y es un producto muy estable, por lo que las
pérdidas por lixiviacion son minimas. Debido a esta caracteristica, es determinante para su
maximo aprovechamiento el método y la profundidad de aplicacion dependiendo del cultivo.
Esto es, colocarlo dentro del area de desarrollo y asegurar con ello la cercania con el area de
absorcion de las raices. El pH es un factor que influye sobre la solubilidad y disponibilidad del

fésforo, éste es mas disponible enpH de 6 a 7.

Las plantas pueden adsorber solamente el fosforo disuelto en la solucion de suelo. Y puesto
gue la mayor parte del fosforo en el suelo existe en compuestos quimicos estables, solo una

pequefia cantidad de fosforo esta disponible para la planta en cualquier momento dado. [18].

Las plantas absorben el fésforo de la solucién del suelo como el ion HPO4? 0 H2PO4". La forma
en que el fésforo es absorbido es afectada por el pH. Las raices pueden absorber el fosforo

solamente de su entorno inmediato.
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Las diferencias entre los residuos organicos y los fertilizantes minerales son principalmente: a)
velocidad de disponibilidad para el cultivo: los residuos orgénicos tienen que ser primero
descompuestos por la materia organica, mientras que los fertilizantes minerales ya tienen los
compuestos en la forma que la planta los utiliza; b) Concentracion: los residuos organicos tienen
concentraciones mas bajas de fésforo que los compuestos minerales, llegan al suelo con un

contenido de fésforo variable entre el 0.05% y 0.5%.

Para poder estimar la cantidad de fésforo que un cultivo necesitara para su desarrollo, es
recomendable realizar un analisis de suelo previo a la siembra. Esto no s6lo permite conocer
los niveles de fésforo en el suelo, sino que es una ayuda para no convertir la dosis de la fuente

agregada en un problema ambiental.

Los indices quimicos de determinacion de fésforo en suelo son eficientes para evaluar la
disponibilidad o la capacidad de suministro de fosforo para las plantas por parte del suelo, en
términos relativos, pero no la cantidad que el suelo puede fijar en formas no disponibles y por
lo tanto cuanto de lo aplicado queda para la planta. Por ello, es que la dosis requerida depende

mas del suelo y de su capacidad de retencion de fosforo.

La concentracién admisible de fésforo en soluciones de nutrientes es de 30-50 ppm, aunque se
comprobd que se puede reducir a 10-20 ppm. En las soluciones de nutrientes que fluye

continuamente, la concentracion de fosforo puede ser incluso tan bajo como 1-2 ppm [18,19].

Para la mayoria de los cultivos, de 1-4 ppm de fésforo en la solucidn de suelo es suficiente para
el crecimiento, desarrollo y fructificacion normales. Por procesos de fijacion y adsorcion, el agua

de riego debe ser mucho mas concentrada en fésforo en el orden de 10 a 50 ppm.

El HsPOs es el fertilizante mas utilizado en riego por goteo, tanto por su aporte de fésforo como

por su accién desincrustante y de prevencion de precipitados [19-22].

Uno de los abonos mas utilizados para incorporar fosforo al cultivo es el acido fosforico. Un
fertilizante que viene en forma liquida, cémodo de utilizar (con sus respectivas precauciones),
con un aporte genérico de 52% p/p de fosforo, con pH acido y con un mayor control del aporte

gue se realiza para fertirrigacion. Ademas, que también consigue eliminar restos organicos.
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El fésforo interviene en la respiracion celular y en el transporte y almacenamiento de energia.
Interviene también en la formacién de flores y adelanto en la maduracion. A niveles bajos de

fésforo, la planta reduce de produccion de flores.

La conservacion de una concentracion adecuada de fésforo en el suelo para que pueda ser
tomado por la planta depende de la velocidad relativa de descomposiciéon de la materia

organica.

Es debido a la importancia en el control de calidad que tienen en particular hoy en dia los
fertilizantes y otros productos de consumo humano, que las concentraciones y la pureza de la
materia prima (acido fosférico) para obtener fosfatos debe mantenerse en limites permitidos

para Su uso.
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1.2 SISTEMAS DE DOS FASES ACUOSAS Y METODOS DE CARACTERIZACION

Los sistemas de extraccion liquido-liquido han demostrado ser las técnicas mas utilizadas para
la purificacion y concentracion de acido fosférico en un solvente organico inmiscible en agua.
Una de las ventajas del proceso de extraccién es que los solventes orgénicos usados son
toxicos, flamables, volatiles y generan residuos peligrosos. Debido a esto se ha estimulado el

desarrollo de nuevas técnicas de extraccidn mas seguras y amigables con el medio ambiente.

Dentro de este contexto la técnica de extraccién liquido-liquido basada en un sistema de dos
fases acuosas ha demostrado ser altamente efectiva y con un costo de inversion bajo, debido
a que el mayor componente del sistema es agua. Esto provee una tecnologia de extraccion que
elimina la necesidad del uso de compuestos organicos volatiles y es catalogado dentro de la

quimica verde, ademas la técnica es facilmente escalable [23].

Inicialmente la técnica fue desarrollada en 1896 cuando Martinus Willem Beijerinck
accidentalmente encontré sistemas acuosos de dos fases mientras mezclaba soluciones
acuosas de gelatina y almidén. Sin embargo, su aplicacion real fue descubierta por Per-Ake
Albertsson. Desde entonces, los ATPS han sido utilizados para varios propdsitos [24-26] como
la recuperaciéon primaria y purificacion parcial de una gran variedad de productos biolégicos
tales como proteinas, materiales genéticos, nanoparticulas, etc. Recientemente, los ATPS han

sido utilizados para la recuperacion de metales.

Estos sistemas estan formados por dos componentes: 1) sistema polimero-polimero, 2) sistema
polimero-sal, 3) sistema alcohol-sal, 4) sistema basado en liquidos iénicos y 5) sistemas
micelares [23]. Al ser combinados sobre concentraciones criticas el resultado es la formacion

de dos fases liquidas inmiscibles.

Los sistemas de dos fases acuosas mas comunes son los formados por dos polimeros,
usualmente polietilenglicol y dextrano; o los formados por un polimero y una sal (fosfato, sulfato
o citrato). Otros tipos de sistemas incluyen, liquidos ionicos y alcoholes de cadena corta
[24,25,27-31]. En adicidén a esto, los surfactantes idnicos y no iénicos son utilizados para la

formacion de ATPS micelares. Los sistemas polimero-polimero se utilizan preferentemente para
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la separacion, recuperacion y purificacion de solutos sensibles al ambiente iGnico, ya que estos

sistemas poseen una fuerza ionica baja.

En los sistemas polimero-sal, la incorporacion de sales a los ATPS afecta la particion de
particulas en ellos, pues su presencia lleva a un cambio en la interaccion de las moléculas en
el sistema. Ademas, las especies idnicas asociadas a las sales no se distribuyen de manera
uniforme entre las fases. Esto genera una diferencia en el potencial eléctrico entre ellas que

también influencia el comportamiento de moléculas dentro del sistema acuoso.

Este tipo de sistemas polimero-sal se representa en la Figura 1.2.1.

Fase de polimero +
especie
Agitar Interfase

Fase de solucion
acuosa con sal

Figura 1.2.1. Representacion de un sistema acuosos de dos fases (ATPS) para la purificacion de acido fosférico.

Variables como la composicion del sistema, el pH, la temperatura, la composicion de la sal y la
concentracion del extractante en el sistema, afecta el comportamiento en la particion y en la
separacion de iones en los sistemas acuosos de dos fases. Los ATPS también se caracterizan
particularmente por baja tension superficial y baja densidad entre las dos fases acuosas, asi
como alta viscosidad en la fase rica en polimero [32]. Estos parametros estan fuera de rango
de las caracteristicas fisicas tipicas presentes en los sistemas organicos. Y los ATPS también

consumen poca energia y tienen la posibilidad de reusar al agente extractante.
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1.2.1 Efecto de las sales sobre la solubilidad de una especie.

Las sales influyen en la conformacion de las otras moléculas presentes en el medio por
interacciones electrostaticas. Esto hace que, en funcion de la fuerza idnica, las sales puedan
solubilizar o precipitar a las otras especies presentes. Cuando a un sistema se le adicionan
sales neutras en concentraciones menores a 1 M, las proteinas incrementan su solubilidad, esto
se conoce como efecto “salting in”. A concentraciones mayores que 1 M, las proteinas tienden

a precipitar, esto se conoce como efecto “salting out”.

El efecto “salting in” es el fendmeno por el cual la concentracion de sal aumenta la solubilidad
de la especie en solucion. El efecto “salting in” se da cuando los cationes y aniones de estas
sales reaccionan con los grupos ionizables de las otras moléculas y de esta manera evita que
se establezcan interacciones entre las cadenas laterales o extremos terminales cargados de las

moléculas.

Basados en la teoria de Debye-Huckel, el aumento de la concentracion de contraiones reduce
las interacciones electrostaticas entre macroiones, protegiéndolos de los demas. Hasta cierto
punto, la adicién de mas contraiones (es decir, el aumento de la fuerza i6nica), ayuda a disolver
una molécula. El resultado de la interaccion entre la especie y la sal es que decrece la energia
libre electrostéatica de la especie y aumenta la actividad del solvente que genera el aumento en
la solubilidad. Debido a que las diferentes especies responden de manera diferente a la misma
concentracion de sal, tanto los efectos “salting in” y “salting out” se pueden usar para purificar

especies moleculares.

Cuando la solubilidad de una especie disminuye se denomina “salting out”. Una descripcion
simplificada del mecanismo de “salting out” esta basada en el hecho de que la adicion de las
sales elimina el agua de la especie hidratada, dejando las regiones hidrofébicas en libertad de
combinarse intermolecularmente. Aquellas especies que presentan mayor nimero de regiones
hidrofébicas sobre su superficie forman agregados y precipitan mas rapidamente que aquellas
gue presentan pocas regiones hidrofobicas. Debido a esta propiedad hay especies que pueden

permanecer en solucion a altas concentraciones de sal [33].
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1.2.2 Formacién de los sistemas acuosos de dos fases.

Para la formacion de dos fases acuosas es necesario preparar dos soluciones independientes,
una de ellas se prepara con un alto contenido en polimero y la otra solucion se prepara con un
alto contenido en la sal. De acuerdo con los diagramas binodales del sistema, se pueden
establecer las cantidades necesarias de los componentes para cada una de las soluciones que

forman el sistema [34]. Al alcanzar el equilibrio en sistema se separa en dos fases, cada una

enriquecida en uno de los componentes.

1.2.2.1 Diagramas binodales en sistemas acuosos de dos fases.

Los ATPS se pueden describir mediante diagramas de fases, como en que se muestra en la
Figura 1.2.2. En este diagrama, la curva binodal marca el limite sobre el cual se forman las dos
fases en los sistemas. De esta forma, sobre la curva existen dos fases y bajo ella sélo existe
una fase. La recta AC es la llamada “Tie-line”, la cual permite conocer la composicién de las
fases en equilibrio. Todos los sistemas que tengan una composicion global dentro de esta “Tie-
line”, tal como el punto B, en el equilibrio se separan en dos fases descritas por los puntos Ay

C. Estos puntos corresponden a las composiciones de la fase inferior y superior

respectivamente.

‘§>\\ 2 FASES

Tie-line

Curva
Binodial

Polimero 1 [%p/p)

Polimero 2 o sal [%p/p]

Figura 1.2.2 Diagrama de fases para un sistema de dos fases acuosas [34].
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1.2.3 Las fases.

El concepto de sistema heterogéneo implica el concepto de fase. Fase es toda porcion de un
sistema con la misma estructura o arreglo atdomico, con aproximadamente la misma
composicion y propiedades en todo el material que la constituye y con una interfase definida

con toda otra fase vecina. Puede tener uno o varios componentes.

Debe diferenciarse del concepto de componente, que se refiere al tipo de material que puede
distinguirse de otro por su naturaleza quimica diferente. Por ejemplo, una solucion es un sistema
homogéneo (una sola fase), pero sin embargo esta constituida por al menos dos componentes.
Por otro lado, una sustancia pura puede aparecer en dos de sus estados fisicos en
determinadas condiciones, y asi identificar dos fases con diferente organizacién atébmica y

propiedades cada una y con una clara superficie de separacién entre ellas (interfase).

Los equilibrios entre fases pueden corresponder a los mas variados tipos de sistemas
heterogéneos: un liquido en equilibrio con su vapor, una solucion saturada en equilibrio con el
soluto en exceso, dos liquidos parcialmente solubles el uno con el otro, dos sélidos totalmente
solubles en equilibrio con su fase fundida, dos sélidos parcialmente solubles en equilibrio con
un compuesto formado entre ellos, etc. En cada caso mencionado, el objetivo es describir

completamente el sistema.
En la regla de fases de Gibbs la existencia de dos fases, (a y B), en equilibrio implica la
condicion:

#o (T, P) =, (T, p) (Ec.1.2.1)

Lo cual significa que las dos variables intensivas, no son independientes entre si, sino que estan
relacionadas. Por lo que s6lo se necesita una para describir el estado del sistema, el sistema

tiene un grado de libertad o es univariante.
Considerando que dos fases estan en equilibrio:

D=2-F+C=2-2+1=1 (Ec.1.2.2)
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Donde D describe el nimero de grados de libertad en un sistema cerrado en equilibrio, el
namero 2 es el niumero de componentes quimicos en el sistema, F es el niumero de fases

separadas y C es el nimero de variables no composicionales.

La regla de fases de Gibbs es muy util porque precisa limites en el nimero de fases F que estan

simultdneamente en equilibrio para un nimero dado de componentes.

El comportamiento de estos sistemas en equilibrio se estudia por medio de gréficos
denominados como diagramas de fase; se obtienen graficando en funcion de variables como

presion, temperatura y composicion y el sistema en equilibrio queda definido para cada punto.
A partir de los diagramas de fase se puede obtener informacién como:

1. Conocer que fases estan presentes a diferentes composiciones y temperaturas bajo
condiciones de equilibrio.

2. Determinar la solubilidad, en el estado liquido y en el equilibrio, de los compuestos
presentes en el sistema.

3. Determinar la temperatura en la cual una mezcla enfriada bajo condiciones de equilibrio
comienza a solidificar.

4. Conocer la temperatura a la cual comienzan a solubilizar las diferentes fases.

Los equilibrios de fase y sus respectivos diagramas de fase en sistemas multi componentes
tienen aplicaciones importantes en quimica, geologia y ciencia de los materiales cientificos y
tecnoldgicos.

1.2.4 Coeficientes de particién en sistemas acuosos de dos fases.

Al incorporar una particula en los ATPS, como por ejemplo una proteina, ésta se distribuira
entre las dos fases. Esta particion se describe mediante el coeficiente de particion K, definido
como el cociente entre las concentraciones de la particula en la fase superior e inferior del

sistema;
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K= (Ec.1.2.3)

Esta ecuacion es valida sdélo con disolventes puros y, cuando el soluto se encuentra en la misma
forma quimica tanto en la fase del polimero como en la acuosa. Esta condicion restringe la
aplicabilidad de esta constante ya que es frecuente que en un proceso de extraccion se
produzca una variedad de condiciones o reacciones secundarias que modifiquen la forma

guimica y ocasionen una desviacion aparente de la constante de distribucion.

El reparto de moléculas en ATPS depende de distintos factores, los cuales, a su vez, interactian
entre si, lo que dificulta el modelado de este fendmeno. Estas variables se dividen en factores

asociados al sistema y los correspondientes a la naturaleza de la particula en particion.

Entre las principales propiedades de los ATPS que afectan la particion de particulas estan la
temperatura y pH del sistema, los tipos de sales y polimeros utilizados y su concentracion y el

peso molecular de los polimeros involucrados.

En particular, el efecto de la temperatura del sistema en la particion de particulas no es claro.
Se ha observado en sistemas formados por polietilenglicol (PEG) y fosfato de potasio, que un
aumento de temperatura conduce a una alteracion en la composicién de las fases, llevando a
un incremento de la concentracion de PEG y sal en las fases superior e inferior,
respectivamente, y a la obtencién de un coeficiente de particion méas elevado [35]. Este
fendmeno se atribuye a una disminucion de las moléculas de agua libres para la disolucion de
PEG y de moléculas menos polares que la sal en la fase inferior provocada por una

intensificacion del efecto de “salting out”.

Adicionalmente, es importante considerar la temperatura cuando se requiere conocer la entalpia
del sistema, que determina la naturaleza del proceso de extraccion (endotérmico o exotérmico)
0 para establecer si la velocidad de transferencia de masa es controlada por difusion o por
reacciones quimicas, asi como, conocer la variacion de la constante de extraccion en funcion

de la temperatura.

Por otro lado, el pH del sistema también afecta la particion de moléculas. Se ha observado que

una diferencia de pH positiva entre las fases superior e inferior de un sistema acuoso lleva a

24



1. ANTECEDENTES

gue moléculas con carga positiva prefieran la fase inferior y las que tienen cargas negativas
prefieran la superior [36,37]. De esta manera, producto de la interaccion idnica entre el sistema
y los solutos cargados, moléculas negativas tendran una constante de particion superior que su
equivalente neutro, mientras que las moléculas con carga positiva tendran un coeficiente de

particion menor.

Ademas, cambios en el pH del sistema provocan cambios en la carga neta de las moléculas.
Un pH superior al punto isoeléctrico de una molécula provocaré que su carga neta sea negativa
mientras que uno inferior hara que sea positiva. Asi, es posible provocar cambios en la afinidad

de las moléculas por las fases del sistema, mediante el manejo del pH.

Con respecto a la concentracién de polimeros utilizados para la formacién del sistema, en
general, se tiene que mientras mayor es esta concentracion, la diferencia en la composicién de
las fases se hard mas marcada, provocando que la preferencia por una u otra fase por parte de

los solutos en particion sea mayor [38].

Otra caracteristica de los polimeros que influye en la particion de moléculas en ATPS es su
peso molecular. Cambios en este parametro provoca alteraciones en la composicion de las
fases del sistema y en la interaccion polimero-molécula. En sistemas de PEG/dextrano, se ha
observado que el coeficiente de particion de proteinas que prefieren la fase inferior rica en
dextrano, se incrementa con el aumento del peso molecular del dextrano y disminuye con el del
polietilenglicol [39]. Esto se explica debido a que a medida que aumenta el peso molecular de
un polimero en solucion la red que forman sus cadenas se hace mas densa haciendo mas dificil

la entrada de otras moléculas en ella [40].

La incorporacion de sales a los ATPS también afecta la particion de particulas en ellos, pues su
presencia lleva a un cambio en la interaccion de las moléculas en el sistema por un efecto de
“salting-out”. Ademas, las especies idnicas asociadas a las sales no se distribuyen de manera
uniforme entre las fases. Esto genera una diferencia en el potencial eléctrico entre ellas, que

también influencia el comportamiento de biomoléculas dentro del sistema acuoso.

Con respecto a las moléculas incorporadas al sistema, sus propiedades fisicoquimicas tales
como, hidrofobicidad, carga y tamafio, también influencian su coeficiente de particiébn en los

ATPS.
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1.2.4.1 Equilibrios de distribucion.

La extraccion por sistemas acuosos de dos fases esta regida por la Ley de Distribucion
desarrollada por W. Nernst en 1898, la cual establece que, en el equilibrio, a presion y
temperatura constantes, la relacion de concentraciones de un soluto entre dos fases inmiscibles
es constante, siempre y cuando el soluto se encuentre en la misma forma tanto en fase del

polimero como en fase acuosa.

Los parametros que permiten conocer la eficiencia de un sistema de extraccion son: el

coeficiente de distribucion y el rendimiento de extraccion.

Ya que la Ecuacién 1.2.1 sélo es valida para cuando el soluto se encuentra en la misma forma
guimica tanto en la fase acuosa como en la fase polimérica, se define una constante condicional
denominada relacion de distribucién (D), que es la relacion entre la concentracion total del soluto

A en fase del polimero ([A],) y la concentracion total de A en fase acuosa ([A], ) en todas las

formas quimicas, una vez alcanzado el equilibrio y se representa como:

o 2IAl_[Al _[A1+[A]+[A]+...+[A]+.. (Ec.1.2.4
STAL [AlL [A]+IAT+HAL+. A ] +...

Adicionalmente, el rendimiento de extraccion o recuperacion (%R), es la relacién de la cantidad
de soluto extraido hacia la fase del polimero al equilibrio, con respecto a la cantidad inicial de
soluto presente en la fase acuosa. El porcentaje de extraccidon se relaciona con la relacion de

distribucién (D) de la siguiente manera:

100* D, r

R% = (Ec.1.2.5)
D,r+1
Donde r es la relacion de fases, definida por:
_ Vpol
r= (Ec.1.2.6)
\Y

ac

Siendo Vpol Y Vac l0s volumenes tanto de la fase organica como de la acuosa, respectivamente.
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Con el coeficiente de distribucion es posible obtener la modelizacion de los fendmenos de
extraccion. Y el rendimiento de extraccion es util en analisis donde se requiere disponer de
reacciones cuantitativas y en la industria donde la cantidad de producto es uno de los criterios

mas importantes.
1.2.5 Efectos inter-i6bnicos en las soluciones electroliticas.

P. Debye y E. Hickel, estudiaron los fendmenos relacionados con las interacciones ionicas,
sobre la base de que los iones en solucion se encuentran rodeados de un exceso de iones de
carga opuesta (atmaosfera ionica), lo que limita su movimiento. El movimiento se ve limitado en
dos aspectos: la atmosfera ibnica es deformada cuando el ion central se mueve, de manera que
su centro se encuentra detras del ion, y el movimiento de éste es retardado por la atmédsfera
(efecto de relajacion). Esta Gltima, al tener carga opuesta a la del ion central, tendera a moverse
en sentido contrario a la del ion, debido al campo eléctrico, durante la migracion (efecto

electroforético).

Las atracciones inter-idnicas y el efecto del solvente son, en esencia, la causa de la desviaciéon

gue sufren los electrolitos del comportamiento ideal.

Es importante hacer referencia a la cantidad conocida como fuerza ionica (I). La fuerza iénica
se define como un medio de la sumatoria de la concentracién molar o molal de cada tipo de ion

(ci), multiplicada por el cuadrado de la valencia (zi). Mateméaticamente se expresa como:

1
| = 2Zcizi2 (Ec.1.2.7)
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1.2.6 Aplicaciones sobre ATPS.

Los sistemas acuosos de dos fases se han reportado principalmente en la separacion de
biomoléculas como proteinas, aminoacidos, farmacos. Por otro lado, en menos cantidad, pero

también importante, en la separacion de iones metalicos y moléculas neutras.

La demanda de una alta produccién y métodos econdmicos de purificaciéon ha incrementado
con el tiempo. La cromatografia para la purificacion de proteinas no es un método adecuado
para aplicarse a gran escala debido a las grandes caidas de presion. Sistemas acuosos
compuestos por solventes organicos tampoco se consideran adecuados para la purificacion de
proteinas por su baja solubilidad en estos sistemas. Para superar dichas limitaciones, la
investigacion se ha enfocado en los ATPS. Por tal motivo, la recuperaciéon de proteinas de una
muestra cruda de alimentacion a gran escala ha sido realizada utilizando ATPS y esta aplicacion
ha atraido gran interés.

La particibn de proteinas en ambas fases depende principalmente de los componentes del
sistema y de sus propiedades de superficie. La proteina se acumula en la fase superior, la cual
se caracteriza por ser hidrofébica y menos polar.

La taumatina es un edulcorante natural conocido. En 1990, Cascone y colaboradores estudiaron
el comportamiento en la particién de la taumatina en ATPS formado por PEG-dextrano y PEG-
fosfatos. Investigaron los efectos en los cambios de la formacion de fases en los coeficientes
de particion K y se observo que, el peso molecular del PEG, el pH, y la concentracién de sal
afectan el coeficiente de particion. El analisis de la proteina se hizo por HPLC (High
Performance Liquid Chromatography, por sus siglas en inglés). Y se recupero la proteina en un
90-95% [41].

Se tiene también la extraccidn de la roxitromicina, un antibiético cuyos desechos tienen efectos
toxicos, de muestras de agua por ATPS. Chun-Xiang Li y colaboradores [42]. Trabajaron con el
tetrafluoroborato del 1-butil-3-metilimidazolio como liquido i6nico y Na2COs como sal para
obtener porcentajes de extraccién del 90.8%. También esté la extraccion de sulfametaoxazol

(SMX), farmaco utilizado para infecciones urinarias cuyos desechos son toxicos, Xuegiao Xie y
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colaboradores [43] utilizaron un sistema ATPS formado por polipropilenglicol (PPG) y NaH2PO4
obteniendo porcentajes de extraccion de hasta un 99%. Para ello emplearon un pH en el cual
predomina la especie neutra; los porcentajes de extraccion mas elevados se deben a fuertes

interacciones hidrofébicas entre el polimero y la especie neutra del SMX.

Sharjahan Mohamed Ali y colaboradores [44] realizaron un estudio de sistemas ATPS para la
recuperacion y purificacion de Auricularia polytricha, variando condiciones como pH y el peso
molecular promedio del polimero, en este caso, polietilenglicol (PEG). Dichos factores son muy
importantes para obtener buenos porcentajes de recuperacion o purificacion de la especie. Al
incrementar el peso molecular del PEG disminuye la relacidbn de grupos hidrofilicos/area
hidrofébica, provocando un incremento en la hidrofobicidad. Este parametro induce a la particion
de la enzima hacia la fase del polimero en este tipo de sistemas. Se ha estudiado, en el caso
de PEG, que trabajando con pesos moleculares bajos la particion de la especie a purificar es

pobre, por lo tanto, la purificacion de la especie también lo es.

Una aportacion importante para este proyecto es el trabajo de Patrick Diedierich y
colaboradores, donde evaltan la mezcla de PEG/fosfatos en sistemas de dos fases acuosas
para la purificacion de avidina [45]. Lo importante de esta investigacion es que trabajan con un
sistema polimero/fosfatos, que da la pauta para saber que este tipo de sistema funciona para
la formacion de ATPS y para la purificacion de especies. Ellos varian parametros como
concentracion de sal (NaCl), pH y concentracion de PEG, para analizar los porcentajes de

purificacion de la proteina.

La teanina es una molécula neutra, es un aminoacido que se encuentra en desechos de
produccién y que se extrae en su forma neutra. Se extrae formando ATPS con una mezcla de
surfactantes de bromuro de hexadeciltrimetil amonio (CTAB) y dodecil sulfato de sodio (SDS) y
con NaBr como sal. Se alcanza hasta un 96% de extraccion de teanina y las interacciones
presentes en la extraccion son de tipo hidrofébicas entre la teanina (neutra) y la mezcla de

surfactantes, que al ser uno positivo (CTAB) y el otro negativo (SDS), tienen carga neutra [46].
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Por otro lado, se ha mencionado anteriormente la importancia de remover las impurezas
cationicas presentes en el acido fosférico obtenido por la via himeda para las diferentes
aplicaciones que tiene dicho acido. Es por eso por lo que es importante resaltar lo que hasta

ahora esta reportado sobre remocion de iones metalicos por sistemas acuosos de dos fases.

Para la extraccion de Cr(VI), utilizando ATPS, se mezcla bromuro de tetrabutil amonio (TBAB)
y (NH4)2S0O4, con porcentajes de extraccion de 90% [47]. En este caso en particular es
importante conocer a que pH se tiene la especie con mayor carga (pH de 1.5 a 4), para que las
interacciones electrostaticas sean mas fuertes y el porcentaje de extraccidbn aumente. Para el
caso de la extraccion de Co(ll), Fe(lll) y Ni(ll), se forma un sistema con éxido de polietileno
(PEO), (NH4)2S04 y KSCN, que permite que los metales formen complejos con el SCN"y no
con la sal. La extraccion se favorece por la formacion de los complejos metal-SCN-. La
hidrofobicidad de la fase superior del sistema, causada por la presencia de micelas favorece los
porcentajes de extraccion y la selectividad de los iones, teniendo porcentajes de extraccion de
99.7%, 84.4% y 15.3% para Co(ll), Fe(lll) y Ni(ll), respectivamente [48].

Cabe resaltar que las principales impurezas presentes en el acido fosférico son Ca(ll), Fe(lll),
Cd(n, Al{mm y V(v), y ya hay reportado en la bibliografia el comportamiento de algunos de
estos iones en los sistemas ATPS. Como es el caso del Cd(ll), el cual se puede extraer en
presencia de yoduro o con 1-nitroso-2-naftol, como agentes extractantes. También bajo estas
condiciones se puede extraer Hg(ll), pero en ambos casos es necesario un agente acomplejante

como el yoduro para que la transferencia a la fase rica en polimero se lleve a cabo [49].

Por otro lado, para la extraccion de calcio por ATPS a la fase rica en polimero, se puede llevar
a cabo sin un extractante, siempre y cuando la concentracién de PEG sea pequefia, ya que
conforme aumenta la concentraciéon de PEG, el porcentaje de extraccion de Ca(ll) disminuye
[50].

Por lo anteriormente expuesto, en este proyecto doctoral, se propone trabajar con un sistema
acuoso de dos fases formado por una sal y un polimero que permita llevar a cabo la purificacion

del acido fosforico. Asi como definir y evaluar el comportamiento del sistema propuesto.
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1.2.7 METODOS DE CARACTERIZACION EN LOS ATPS PARA ESTABLECER LA
PURIFICACION DE ACIDO FOSFORICO.

1.2.7.1 Titulacion potenciométrica acido-base.

El método de titulacién acido-base se fundamenta en que los iones hidrogenos presentes en
una muestra como resultado de la disociacion o hidrolisis de solutos, son neutralizados
mediante titulacion con un alcali estandar. El proceso consiste en la medicion y registro del
potencial de la celda (en milivoltios o pH) después de la adicién del reactivo (alcali estandar)
utilizando un potencidometro o medidor de pH. Para conocer la concentracion del analito se
construye una curva de titulacion graficando los valores de pH observados contra el volumen
acumulativo, en mililitros, de la solucion titulante empleada. La curva obtenida debe mostrar uno

0 mMas puntos de inflexion.
1.2.7.2 Espectroscopia Ultravioleta Visible.

La espectroscopia UV-Vis se basa en el analisis de la cantidad de radiacion electromagnética
(en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que puede absorber o transmitir

una muestra en funcion de la cantidad de sustancia presente.

Todas las técnicas de absorcién suponen que cuando una radiacion incide sobre una muestra
se produce una absorcion parcial de esta radiacion, lo que hace que se produzca una transicion
entre los niveles energéticos de la sustancia: a&tomo, molécula o ion, pasando ésta al estado

excitado, X*, el resto de la radiacion es trasmitida [51].

La principal aplicacion de este método es en la determinacién exacta de cantidades de

constituyentes y para el analisis de trazas.
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a) Regiones del espectro Ultravioleta-Visible.

La region por debajo de 200 nm, conocida como Ultravioleta lejano, presenta caracteristicas
gue hacen complicada su utilizacion, ya de que de 100 a 190 nm el nitrogeno atmosférico
absorbe este tipo de radiacion, por lo que se debe efectuar el vacio para poder excluir las
absorbancias de este gas .

La region entre 200 y 400 nm, llamada Ultravioleta cercana, es de gran utilidad en la
determinacién estructural de insaturacién conjugada, aromaticidad o de ciertos grupos
insaturados con pares electrénicos libres. Se requieren materiales épticos de cuarzo si se quiere
acceder a la zona de longitudes de onda inferiores a 350 nm, mientras que el vidrio es utilizable

en el resto de la region Ultravioleta cercana y toda la region visible.

La regién Visible, de 400 hasta cerca de 800 nm, es la Unica del espectro electromagnético
detectable por el ojo humano. Las transiciones que se presentan en esta zona corresponden a
transiciones electronicas de muy baja energia. Todos los compuestos coloreados absorben

selectivamente en esta region.
1.2.7.3 ICP-OES

ICP-OES, Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry, por sus siglas en inglés,
es una de las herramientas analiticas mas poderosas y populares para la determinaciéon de
elementos a nivel traza de diferentes tipos de muestras. El plasma de acoplamiento inductivo
(ICP) es una fuente de ionizacidon que junto a un espectrofotometro de emision optica (OES)
constituyen el equipo de ICP-OES.

En esta técnica, muestras liguidas o gaseosas se inyectan directamente al instrumento,
mientras que muestras solidas requieren de extraccion o de digestion acida para que los analitos
puedan estar presentes en solucion. Un sistema de nebulizacion forma un aerosol que es

transportado por el argbn a la antorcha del plasma, acoplado inductivamente por radio
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frecuencia. El nucleo del plasma de acoplamiento inductivo sostiene una temperatura de
aproximadamente 10 000 K, para que el aerosol sea vaporizado rapidamente. En el plasma,
debido a las altas temperaturas generadas, los analitos son atomizados y ionizados
generandose los espectros de emision atdbmicos de lineas caracteristicas. Los espectros son
dispersados por la red de difraccion y el detector sensible a la luz se encarga de medir las

intensidades de las lineas. La informacion es procesada por el sistema informatico [52].

1.2.7.4 Espectroscopia Raman

Las moléculas estan constituidas de atomos, los cuales tienen una cierta masa y estan
conectados por enlaces elasticos. Como resultado, ellos pueden desarrollar movimientos
periddicos, teniendo grados de libertad vibracional. Todos los movimientos de los a4tomos en
una molécula relativa a otra son una superposicion de las también llamadas vibracionales

normales, en las cuales todos los a&tomos vibran con la misma frecuencia normal.

Los espectros Raman dependen de la masa de los atomos, su arreglo geométrico y la fuerza

de sus enlaces quimicos.

Espectros Infrarrojo y Raman son las herramientas mas importantes para observar espectros
de vibracién. Dependiendo de la naturaleza de la vibracién, la cual es determinada por la
simetria de la molécula, las vibraciones pueden ser activas o prohibidas en el espectro Raman
o Infrarrojo [51]. A diferencia de IR que implica una absorcion infrarroja, Raman es una técnica
de dispersion. En ella se mide la intensidad y frecuencia de fotones que se dispersan en el
material al ser irradiado con luz monocromatica de alta intensidad (laser). Raman esté libre de

la interferencia debida a bandas de agua, que en cambio dominan los espectros de IR.

Los espectros vibracionales contienen informacion acerca de cualquier aspecto de la estructura
molecular. Calculos muy simples pueden ayudar a asignar las bandas observadas a
caracteristicas estructurales o a predecir los efectos de un cambio de la estructura molecular o

del cristal como resultado de una reaccion quimica o transicion de fase.
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1.2.75 Meétodo Karl Fischer

La determinacion volumétrica de agua esta basada en la reaccidon cuantitativa del agua con una
solucién anhidra de didéxido de azufre y iodo en presencia de una solucién amortiguadora, que

reacciona con los iones hidrégeno, como se muestra en la siguiente reaccion:

l2 + SO2 + 3CsHsN + CHsOH + H20 > 2(CsHsN*H)I- + (CsHsN*H)OSO20CHs (Ec.1.2.8)

Dado que el Reactivo K-F es altamente higroscopico, el aparato debe garantizar una exclusion
de la humedad atmosférica. Asimismo, la determinacion del punto final debe ser adecuada. En
el caso de la valoracion directa de una solucion incolora, el punto final se puede observar
visualmente como un cambio de color amarillo intenso a ambar. El caso inverso se observa

cuando se realiza una valoracion por retorno (indirecta) de una muestra en ensayo.

La estandarizacion del método se realiza colocando una cantidad suficiente de metanol o de
otro solvente adecuado en el vaso de valoracion para cubrir los electrodos y agregar suficiente
Reactivo K-F hasta obtener el color caracteristico del punto final. Se puede usar agua purificada,
tartrato de sodio dihidratado, o un estandar comercial con un certificado de andlisis. El factor de
equivalencia del reactivo, el volumen de valoracion recomendado, el tamafio de la bureta y la
cantidad de estandar que se va a pesar son factores por considerar al momento de seleccionar

el estandar y la cantidad que se va a usar.
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1.3 Dindmica Molecular

Con el objetivo de dilucidar con mayor detalle las interacciones intermoleculares responsables
del fendmeno estudiado, se ha propuesto utilizar a las simulaciones moleculares como una

herramienta complementaria en este trabajo de investigacion.

Las simulaciones moleculares permiten describir, entender, reproducir y predecir mediante
experimentos en “computadora”, ciertas propiedades termodinamicas, estructurales y

dindmicas de interés.

Las simulaciones moleculares se pueden definir como la descripcion del comportamiento de
atomos basados en sus interacciones intra- e intermoleculares. Para ello, se propone la
modelacion matematica de las interacciones existentes entre los atomos que conforman el
sistema. Basados en esta informacion, es posible determinar la evolucién dinamica de cada
atomo a lo largo del tiempo. A este conjunto de metodologias se les denomina Dinamica
Molecular y es ampliamente aplicado en diversas areas de la ciencia como son la Quimica, la

Ingenieria Quimica, Ciencia de Materiales, Nanotecnologia y Biologia.

Se pueden considerar a las simulaciones moleculares como un puente entre la informacion
obtenida mediante una descripcién microscopica y el comportamiento macroscépico que se
observa en el experimento. La dinamica molecular esta dividida en etapas discretas. Para cada
etapa, las fuerzas que actlan en cada atomo se calculan en funcién de un potencial
intermolecular efectivo. Y de esta manera, posiciones y velocidades de los &tomos se actualizan

utilizando mecanica clasica.
1.3.1 Interacciones moleculares.

Para un sistema atomico simple, se puede relacionar el comportamiento dinamico con la

interaccion intermolecular de acuerdo con las siguientes definiciones:
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oU;

mia; = f;, fi=-— 7 (1.3.1)
l

Donde f; es la fuerza que actta en el atomo i, Uj(rN) es la energia potencial y rN=(r1, rz, .., In)

representa el conjunto completo de 3N coordenadas atomicas.

La velocidad es la derivada de la posicion, asi como la aceleracion es la derivada de la velocidad

y pueden ser escritas como:

dri_ dvi_ﬁ 132
=, dt_ml- ()

1.3.1.1 Interacciones de no enlace.

Las interacciones de no enlace se pueden clasificar en corto o largo alcance, dependiendo la
naturaleza de las mismas. En el caso de la modelacion de una interaccion de corto alcance,
como las fuerzas de atraccion repulsion y fuerzas de Van Der Waals, el potencial 12-6 o

comunmente conocido como Lennard-Jones, es el mas ampliamente utilizado:

v (r) = 4e [(%)12 - (3)6] (1.3.3)

r

Donde o es el diametro efectivo entre los atomos, € es la profundidad del potencial y rij es la
distancia entre atomos. El potencial esta conformado una region donde la fuerza atractiva actia

a grandes distancias y una fuerza repulsiva que actla a pequefias distancias [53].

Para aplicaciones en donde estan presentes cargas electrostaticas, se adiciona el potencial de

Coulomb:
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Q10>
Coulomb — 1.3.4
v (r) dmeqr (1.3.4)

Donde Q1, Q2, son las cargas y €o es la permitividad del espacio libre. El manejo correcto de las
fuerzas de largo alcance en una simulacion es un aspecto esencial para simulaciones de

polielectrolitos [54].
1.3.1.2 Potenciales de enlace.

El célculo quimico cuantico de una sola molécula puede ser utilizado para estimar la densidad
del electron a lo largo de la molécula, que puede ser después modelado por una distribucion de
cargas parciales (ecuacion 1.3.4), o mas exacto por distribucion electrostatica de multipolos.
Para moléculas también se consideran las interacciones intramoleculares. EI modelo mas
simple incluye los siguientes términos:

Uintramotecutar = % z kzrj (Tij - Teq)z (1.3.5a)

enlace

1 2
t 3 Z kijic (Bijic = Oeq) (1.3.5b)

angulos de enlace

1
+ > z z klf’}’,?: (1 + cos(mcpijkl — ym)) (1.3.5¢)

angulos de torsion m

Los enlaces generalmente involucran la separacion rij entre los pares adyacentes de atomos en
la estructura molecular, y se asume en la ecuacion 1.3.5a una forma arménica con separacion
de equilibrio especifica. Por otro lado, los angulos de enlace 6k (bend angles) se encuentran

entre vectores de enlace sucesivos y por esto involucran tres coordenadas atomicas.

37



1. ANTECEDENTES 2R

Los angulos de torsion (torsion angles) @ik estan definidos en términos de tres enlaces

conectados, por esto las cuatro coordenadas atémicas.

El software de simulacion de campo de fuerza especificara la forma precisa de la ecuacion 1.3.5,
asi como los pardmetros k y otras constantes que se hay en ella.

1.3.1.3 Campo de fuerza

Un campo de fuerza es una expresion matematica que utiliza coordenadas de particulas de un
sistema para describir su energia. Es una forma funcional y un conjunto de parametros utilizados
para calcular la energia potencial de un sistema de atomos 6 de particulas de grano grueso en

mecénica molecular y simulaciones de dindmica molecular.

Los parametros se pueden obtener por simulacion ab initio, mecénica cuantica o por la
alimentacion de datos experimentales como difraccion de rayos X, resonancia magnético

nuclear, infrarrojo, Raman.

El campo de fuerza reemplaza al verdadero potencial de las moléculas con un modelo

simplificado que puede ser valido en la regién que es simulada.

Una familia de campos de fuerza como AMBER (Assisted Model Building with Energy
Refinement) [55], CHARMM (Chemistry at Harvard Macromolecule Mechanics) [56] y OPLS
(Optimized Potential for Liquid Simulations) [57] estan disefiados mas para moléculas grandes

como polimeros y proteinas, en fases condensadas.
1.3.2 El algoritmo dinamico molecular.

Un algoritmo global para simular un sistema en el marco de referencia de la dinamica molecular

se describe a continuacion:
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1. Definir condiciones iniciales: interacciones intra e intermoleculares como funcion de las
posiciones de los atomos. Posiciones r de todos los atomos del sistema. Velocidades v

de todos los atomos del sistema.

) . au
2. Calculo de fuerzas: la fuerza de cualquier &tomo es f; = —-—yse calcula con la fuerza
l

entre los pares de atomos con no enlace mas las fuerzas dadas por las interacciones de

enlace, més las fuerzas externas y de restriccion.

3. Configuracion de actualizacion: EI movimiento de los atomos es simulado integrando

Ari : P dar; av; i
numeéricamente las ecuaciones de movimiento de Newton: d—tl =, % = %
i

4. Si es necesario en su caso, escribir posiciones, velocidades, energias, temperatura,

presion.

Un sistema compuesto de atomos con coordenadas r = (1,1, ...7y) y energia potencial U(r"),
se introduce el momento atémico p" = (py, p,, ...py), €n dichos términos la energia cinética se
puede escribir como K(p") = X~ ,|p;|? /2m;. Entonces la energia o el hamiltoniano puede ser
escrito como la suma de energia cinética y potencial: H = K + U. Las ecuaciones de movimiento

se escriben de la siguiente forma:

T =— y pi = fi (1.3.6)

Los algoritmos de simulacion tienden a ser de bajo orden (es decir, no implica almacenar
derivadas de posiciones, velocidades.), lo que permite incrementar el paso del tiempo lo méas

posible sin poner en riesgo la conservacion de energia.

Todas estas observaciones tienden a favorecer el algoritmo de Verlet, que se describira en la

siguiente seccion.
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1.3.2.1 El Algoritmo de Verlet

El algoritmo de Verlet es la integracion numérica de ecuaciones diferenciales, que se aplica a
la dinamica newtoniana, por lo que se emplea en la dinamica molecular [58]. Existen varias,
esencialmente equivalentes, versiones de el algoritmo de Verlet y puede ser escrito como se

muestra a continuacion:

1 (t + l()‘t) =p;(t) + l<Stf-(t) (1.3.7a)
l 2 l 2 L

5tp (£ +55¢)

1 1
pi(t + 6t) = p; (t + §5t> + EStﬂ(t + 4t) (1.3.7¢)

Las caracteristicas importantes del algoritmo de Verlet son:
a) Eltiempo es reversible.
b) Es de bajo orden en tiempo, es decir, permite largos pasos de tiempo.
c) Requiere solo una evaluacion de fuerza por etapa.

d) Para este proyecto de investigacion se eligio el software GROMACS (Groningen machine

for chemical simulations) para realizar la simulacion de dinAmica molecular.
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1.3.3 GROMACS

Es un programa de alto rendimiento, de codigo abierto, multiplataforma utilizado para realizar la

simulacién de dinamica molecular de sistemas de millones de particulas.

“El paquete GROMACS es una coleccion versatil de programas y librerias para la simulacion
de la dindmica molecular y el analisis subsecuente de los datos de trayectoria. A pesar de que
su objetivo inicial fueron moléculas biologicas con interacciones complejas de enlace, la
implementacion efectiva de célculos de fuerza de no enlace hizo a GROMACS adecuado para

todo tipo de simulaciones de la dinamica molecular basadas en pares de potenciales” [59].

1.3.3.1 Unidades en GROMACS

Tabla 1.3.1 Unidades de medida basicas utilizadas en GROMACS.

Unidad de medida Simbolo Unidad
Longitud r nm=10°m
Masa m U (unidad de masa atdmica) =

1.660538921 x 10?7 Kg

Tiempo t ps=10"s

Carga g e = carga elemental = 1.602176565x
10 C

Temperatura T K

1.3.3.2 Unidades reducidas

En GROMACS es posible utilizar unidades reducidas, representadas comunmente con un

asterisco. Para obtener esto, se deben dar valores de entrada en estas unidades. Una
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excepcion es la temperatura, que esta expresada como 0.0083144621 en unidades reducidas.
Por lo que no es T*, sino keT la temperatura reducida. Una temperatura T* = 1 en GROMACS

significa una temperatura reducida 0.008 unidades.

Tabla 1.3.2 Cantidades reducidas de Lennard Jones.

Cantidad Simbolo Relacion con el Si

Longitud re Ro?

Masa m* mM-t

Tiempo t* To!

Temperatura T* KeTe?

Energia E* Ee?

Fuerza f* Foel

Presion p* Po3¢t

Velocidad v* ) M
€

Densidad p* Nodv?t

1.3.3.3 Condiciones periddicas de frontera

Las condiciones periédicas de frontera son frecuentemente usadas para eliminar los efectos de
frontera y consisten en una caja unitaria o caja de simulacién con una geometria adecuada para
una division perfecta en tres dimensiones y cuando un objeto pasa a través de una cara de la
celda vuelve a aparecer en la cara opuesta con la misma velocidad. Las copias de estas
divisiones en la celda unitaria son llamadas imagenes, de las cuales hay infinidad. Durante la

simulacién solo las propiedades de la celda unitaria deben ser guardadas. La convencion de
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imagenes minimas es una forma comun de conteo de particulas, donde cada particula individual

en la simulacion interactiia con la imagen mas cercana de las restantes particulas en el sistema.

GROMACS esta basado en celdas unitarias triclinicas porque son las mas generales para
rellenar el espacio. GROMACS utiliza condiciones periodicas de frontera combinadas con la
convencion minima de imagen: solo la imagen mas cercana de cada particula es considerada

para términos de interacciones de no enlace de corto alcance.
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1.4 MODELADO DE UNA OPERACION DE EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO.

La extraccion en fase liquida es la operacion de transferencia de materia en un sistema de dos
fases liquidas. Los componentes de una disolucion se separan al ponerse en contacto con otro
liquido inmiscible o parcialmente miscible, distribuyéndose selectivamente entre las dos fases
liguidas. Se denomina soluto al componente que se separa, disolvente al que se introduce para
crear una nueva fase y separarlo, y diluyente a aquel del que se quiere separar del soluto. La
fase que sale del equipo de extraccion y contiene la mayor parte del disolvente y del soluto se
conoce como extracto, mientras que la fase que contiene la mayor parte del diluyente se

denomina refinado.

Una etapa de equilibrio es aquella en la que se mezclan dos liquidos inmiscibles hasta que se

alcanzan concentraciones de equilibrio, para después separar las dos fases fisicamente
1.4.1 Equilibrio liquido-liquido.

Teniendo lugar la siguiente reaccion de equilibrio

Age © Aorg Ec. 1.4.1

Se denomina constante de reparto K al cociente entre la concentracion de soluto en el extracto

y la concentracion de soluto en el refinado [60].

g = Worg Ec.1.4.2

[A]ac

La separacion relativa o selectividad a, entre dos componentes A y B se puede definir como la

relacion entre los dos coeficientes de reparto.

—Ka
XAl = %, Ec.1.4.3
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El coeficiente de distribucion D es la relacidén entre la concentracién total del soluto en la fase
organica y la concentracion total del soluto en la fase acuosa, generalmente medida en el
equilibrio.

org

p = Aot Ec.1.4.4

Al
Es importante distinguir entre K y D. La constante de reparto tiene un valor, mientras que el

coeficiente de distribucion puede cambiar con las condiciones de disolucién si las cantidades

relativas de las especies cambian [61].

En la termodindmica de la extraccion liquido-liquido no existe una teoria sencilla como la de
disoluciones ideales para la del equilibrio liquido-vapor. A menudo es preferible el uso de datos
experimentales en lugar de predicciones basadas en correlaciones con coeficientes de
actividad. Estos datos pueden ser corregidos mediante el uso de ecuaciones de coeficiente de

actividad.

Para poder proponer un modelo de como se lleva a cabo el proceso de transferencia de una
especie en extraccion liquido-liquido es importante conocer los tipos de sistemas de extraccion

estudiados.

1.4.2 Sistemas de extraccion.

Es posible clasificar en dos categorias a estos sistemas [62]: a) Extraccion por intercambio

i0nico y b) extraccion por solvatacion.

a) Extraccion por intercambio ionico.

Existen dos tipos de extraccion por intercambio ionico; el intercambio i6nico simple y el

intercambio i6nico acoplado a la formacion de complejos.
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En el intercambio i6nico simple el metal a extraer esta presente en la fase acuosa en forma de
complejo anidnico del tipo MAy™Y. El extractante es un compuesto organico R*X" hidréfobo. El
metal se extrae a la fase organica al formar un par idnico entre el reactivo cationico R* del

extractante y el complejo metalico anionico, la reaccion se describe mediante:
MAy™ + mR*X- & RAMAT™Y + mX~ Ec.1.4.5

En donde las especies testadas se encuentran en la fase organica.

Por otro lado, en el intercambio i6nico acoplado a la formacion de complejos, el extractante esta
constituido por una parte hidr6foba y un grupo funcional acomplejante con caracter &cido,
simbolizado como HL. Dicho extractante con tales caracteristicas tiene la capacidad de ceder

un proton y de formar un complejo hidréfobo, con el metal a extraer, soluble en fase organica.
En general, la reaccion de extraccion puede ser representada por:
M™" + (n+m)HL & ML,(HL),, + nH* Ec. 1.4.6

En donde HL y ML, (HL),, son el extractante y el complejo respectivamente, contenidos en la

fase organica.

Existe un intercambio entre los protones ligados al extractante y M"™". En este caso, el
rendimiento de extraccion depende del pH. La desextraccion se realiza en medio acido, a un
pH inferior al de extraccién de manera que el equilibrio se desplaza a la izquierda, liberando a
M,

b) Extraccion por solvatacion.

Este tipo de extraccion esta basado en la diferencia de energia de solvatacion de una especie
eléctricamente neutra (molécula o par neutro) entre la fase organica y la fase acuosa. El
mecanismo general de este tipo de extraccidn consiste en que, si la energia de solvatacién de

la especie a extraer es menor en la fase organica que en la fase acuosa, la especie a extraer
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pasard a la fase organica. Esto debido a que la naturaleza de todos los cuerpos tiende a estar

en su nivel mas bajo de energia.

Los extractantes empleados en algunos casos pueden ser simplemente solventes organicos
polares que disponen de atomos donadores de electrones como ésteres, alcoholes, cetonas;
aunque en la mayoria de los casos se emplea un solvente organico apolar en el cual esta

disuelto un extractante de polaridad relativamente alta.

La extraccion de iones metélicos por este mecanismo de extraccion involucra también la
extraccion de acidos minerales y agua, especies que se encuentran en la solucion acuosa
acompafando al ibn metalico. La extraccion de acidos y agua juegan un papel importante en la
extraccion de un ion metalico, por lo que se debe tomar en cuenta si se desea tener una mejor
comprensién de los mecanismos de extraccion. Ademas, en este tipo de sistemas de extraccion
es frecuente encontrar concentraciones elevadas de iones por lo que, el desarrollar un modelo
matematico de extraccion es complicado debido a los cambios en los coeficientes de actividad

de las especies que participan en el proceso de extraccion [63].

1.4.3 Coeficientes de actividad y modelo de Pitzer.

Los coeficientes de actividad hace varias décadas que se utilizan para la representacion de los
potenciales quimicos de los solutos en soluciones de electrolitos, y los coeficientes osmaoticos
representan el potencial quimico del solvente. La importancia de estos coeficientes en la
investigacion radica en que las soluciones de electrolitos son de importancia fundamental en
los sistemas bioldgicos, geoldgicos e industriales, asi como en el campo de la investigacion

bésica.

El método isopiéstico fue descrito por primera vez por Bousfield en 1917 [64]. El nombre se
deriva del griego iso piexein que significa de igual compresibilidad o igual presion. La
caracteristica fundamental del equilibrio termodindmico para sistemas en equilibrio debido a la
transferencia de solvente es la igualdad de la energia de Gibbs del solvente (potencial quimico),

y, por tanto, la igualdad de las actividades del solvente de cada una de las soluciones.
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Las mediciones isopiésticas tienen numerosas ventajas como son la posibilidad de trabajar con
una solucion con uno o varios electrolitos. Puede utilizarse con uno o mas solutos e incluso con
mezclas de solventes. Basicamente el método isopiéstico se basa en obtener el equilibrio
termodinamico entre las disoluciones, una de referencia, de la cual se conoce la actividad del
solvente en funcion de la concentracion a la temperatura de interés, y otra que es la soluciéon

gue se investiga.

El tratamiento teérico del comportamiento de las soluciones de electrdlitos en términos de sus
actividades o de sus coeficientes de actividad, se basa en la evaluacion de las interacciones
idnicas en la solucion. Los tipos basicos de interaccion en una solucién electrolitica son las

interacciones ion-ion y ion-solvente.

Los modelos derivados de la relacién de Debye-Hiickel se basan en una hipétesis segun la cual
el comportamiento no ideal de un electrdlito en solucién puede ser explicado en términos de
una contribucidn electrostatica de tipo couldmbico de largo alcance muy importante en
soluciones diluidas y una contribucion no electrostatica de corto alcance notable en soluciones

concentradas [65].

El modelo de Pitzer o teoria de interaccion ionica es una profundizacion de la teoria de
interaccion especifica propuesta por Bronsted [66], segun el cual habra interaccion entre dos
iones de signo opuesto y la interaccion entre iones del mismo signo dependeria exclusivamente

de la carga eléctrica.

La base tetrica del modelo de Pitzer propone que los iones del mismo signo tienden a
permanecer alejados entre si y, por lo tanto, las fuerzas de corto alcance entre ellos tendrian
muy pocas consecuencias. Al contrario, los iones de signo contrario se acercarian lo maximo

posible y en consecuencia estarian afectados por las fuerzas de corto alcance.
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El modelo de Pitzer, como un modelo de interaccion, a diferencia de los modelos de asociacion,
es aplicable a solutos disociados, y las propiedades de las soluciones estan descritas en
términos de interaccion entre iones libres, pero, ademas, este modelo también considera las

interacciones entre pares de iones del mismo signo y entre tripletas de iones [67].

El modelo de interaccion de Pitzer esta basado en la expresion de la energia libre de Gibbs de
la solucién de acuerdo con la ecuacion de Debye-Hlckel y una expansion virial de las

molalidades de las especies disueltas, que pueden ser idnicas o neutras.

1
Iy, = ——2 4+ ¥, B;m! Ec.1.4.7

1+pm2

En la ecuacion anterior, el coeficiente de actividad estda dado como una sumatoria de una serie

de potencias.

La ecuacion de Debye-Hiickel es una funcion de fuerza idnica mientras que la ecuacion de
Gibbs-Duhem es una funcion de molalidad. La ecuacién de Pitzer se propone como una
consecuencia debido a la teoria de Debye-Huckel que es sbélo aplicable a muy bajas
concentraciones, por tanto, se adicionan una serie de términos adhoc para tomar en cuenta las

interacciones de corto alcance.

Aungue Pitzer se basa en los parametros teéricos aceptados por Debye-Hiickel, su ecuaciéon
incluye términos de origen empirico. Es asi como la representacion general de la ecuacion de

Pitzer asume que la energia de exceso de Gibbs esta dada:

E

RTws

La funcion (1) depende de la fuerza iénica, la temperatura y las propiedades del solvente. Este

término representa las fuerzas de largo alcance e incluye la ley limite de Debye-Hickel.
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El parametro Aj(l) representa las interacciones de corto alcance entre dos particulas de soluto
en el solvente: la dependencia de la fuerza i6nica de este término permite la convergencia en

la expansion virial.

El pardmetro Aj(l) contiene las interacciones de tipo triple y son importantes sélo para altas

concentraciones de soluto.

Teniendo en cuenta los conceptos anteriores, se presenta informacién sobre simulacién de

procesos de un sistema de &cido fosférico y agua.

1.4.4 Sistema H3zPOa4-H20.

En el disefio y simulacién de procesos quimicos hay una necesidad por desarrollar modelos
gue generen propiedades termodinamicas. El acido fosforico es un producto importante en la
industria mineral y el modelado de las propiedades termodindmicas del sistema H3PO4-H20 es
esencial para comprender las reacciones involucradas en la produccion de &cido fosférico y de
fertilizantes fosfatados.

Dado que las soluciones acuosas de &cido fosforico contienen varias especies que se
encuentran en equilibrio quimico unas con otras, el modelado debe tomar en cuenta todas las
disociaciones é&cidas. El acido fosférico presenta tres disociaciones, sin embargo, debido al
valor tan bajo de las constantes de disociacidn solo la primera tiene un efecto significativo en la

composiciéon de fases [68].

Mourad Cherif et al. [69], modelan un sistema H3POas-H20 calculando los coeficientes de
actividad de varias especies, asi como los coeficientes osmoticos. Se apoyan en el modelo de
Pitzer [64,70], y la diferencia consiste en que utilizan una base de datos que incorpora no solo
datos de coeficientes osmoticos si no también datos experimentales de composicion de fase
liquida. Sumodelo es mas preciso que otros estudiados anteriormente [71-73] ya que su modelo

es el Unico que permite una representacion precisa de la composicion en la fase liquida. Ellos
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adaptan el modelo de Pitzer, ya que tiene muchas ventajas, y es que, debido a su flexibilidad,

se ajusta al célculo de coeficientes de actividad de especies idnicas [74].

1.4.5 Simulacion de procesos.

La simulacion de procesos permite predecir el comportamiento de un proceso utilizando

relaciones basicas como balances de masa y de energia, y equilibrio quimico y de fases.

Mediante datos termodinamicos fiables, condiciones de operacion y modelos de equipos es

posible llevar a cabo una simulacion.

Para convertir un proceso en una simulacién, en general es necesario, especificar los
componentes quimicos que participan en el proceso y especificar los modelos termodindmicos

gue representan las propiedades fisicas de los componentes y sus mezclas en el proceso.

1.45.1 Simulacién molecular en sistemas acuosos de dos fases.

La simulaciébn molecular es una herramienta que se utiliza para comprender a nivel molecular

los procesos de separacion.

En los sistemas acuosos de dos fases, uno de los componentes que se utiliza la mayoria de los
casos es el polietilenglicol. El polietilenglicol se utiliza como agente precipitante [75,76], como
componente para formar fases en extraccion liquido-liquido [77-79], como desplazador en
cromatografia de interaccion hidrofébica a potencial aditivo en formulacion de proteinas y
agente modificador de farmacos. A pesar de sus aplicaciones, la naturaleza exacta de las
interacciones del polimero como solvente, asi como su dindmica estructural en solucion sigue

siendo un tanto desconocida.

Una aproximacion para comprender la naturaleza de las moléculas en una escala atomica es la

simulacién de dinamica molecular (MD, por sus siglas en inglés, molecular dynamics). Esta
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simulacion ha probado ser una herramienta Util para comprender los enlaces y el
comportamiento de eluciébn de proteinas en cromatografia de intercambio i6nico. Estos
resultados pueden estar correlacionados con datos experimentales y a su vez usados de

manera predictiva.

Existen estudios realizados para comprender las propiedades fisicoquimicas del polimero en
solucién. Como Tasaki et al. Quienes realizaron simulacion de dinamica molecular a una
molécula de PEG de 722 Da en 1996 [80], enfocados en la estructura secundaria de la
interaccion polimero-agua. Mientras que su estudio produjo ideas interesantes en la estructura
tridimensional de las moléculas del PEG en solucion, el avance computacional desde su

publicacién ha permitido mas simulaciones de moléculas de PEG de cadena mas larga.

Simulaciones de moléculas de PEG de cadena larga y la investigacion de los efectos del peso
molecular del polimero en propiedades del PEG como son su estructura secundaria, superficie

hidrofdbica y el enlace de hidrogeno con el solvente no se han estudiado a profundidad.

Estas propiedades son importantes para procesos de separacion y purificacion, asi que su

comprension en la escala molecular tendria beneficios.

Oelmeier et al. Han estudiado estas propiedades utilizando PEG de diferente longitud de
cadena. [81]. Todas sus simulaciones comienzan con una cadena linear de PEG tomando en
cuenta todos los parametros geomeétricos como distancias y angulos entre los atomos que
forman el PEG. Concluyen el desarrollo de una estructura helicoidal en la molécula de PEG en
solucién y que ésta depende del campo de fuerza usado en la simulacién. También estudian la
flexibilidad del PEG, como decrece conforme aumenta la longitud de la cadena del polimero.
Por lo tanto, cuanto mayor es la cadena de PEG, mayor estructura helicoidal tendra y menor
flexibilidad.

También estudian la hidrofobicidad superficial de las moléculas de PEG, vista en términos de la
contribucion de los grupos -CH. Dos efectos fueron identificados. Primero, la formacion de
regiones helicoidales incrementa la hidrofobicidad. Segundo, el efecto hidrofilico de los grupos
terminales se diluye al incrementar la longitud de la cadena de PEG. Estos dos efectos pueden

explicar la tendencia general en la hidrofobicidad superficial de las moléculas de PEG.
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Por ultimo, estudian la interaccion PEG-solvente. Cuantificaron las moléculas de PEG que
interactban con las moléculas de agua que las rodean via enlaces de hidrégeno y encontraron
gue el numero de enlaces de hidrégeno por subunidad de PEG esta en funcién de la longitud
de la cadena de PEG y decrece al incrementar el nimero de subunidades de PEG. Esta
afirmacién tiene que ver con el hecho de que al incrementar la superficie hidrofébica y la
estructura helicoidal formada por las moléculas de PEG los a&tomos de oxigeno se localizan

hacia adentro y se encuentran excluidos de las interacciones con el solvente.

Tasaki et al. [80] Han discutido acerca del promedio de moléculas de agua asociadas con las
moléculas de PEG. Sus resultados varian en rango de 1 a 5 moléculas de agua por subunidad
de PEG.

En general, la formacion de enlaces de hidrogeno involucra un proceso exotérmico. La menor
formacion de enlaces de hidrégeno conforme aumenta la longitud de la cadena de PEG puede
crear la necesidad de aumentar la proporcién de moléculas de agua alrededor del PEG, lo que

hace que el proceso entrépico se vea desfavorecido.

Existe una correlacién directa entre la superficie hidrofébica y la concentracion minima de PEG

determinada experimentalmente, necesaria para la formacion de dos fases acuosas.

En este trabajo de investigacion se propone el uso de un proceso de extraccion liquido-liquido
basado en un sistema de dos fases acuosas (ATPS) para la purificacion de &cido fosforico. Este
proceso de extraccion se encuentra catalogado como amigable con el medio ambiente por los

componentes del sistema.
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Objetivo general.

Desarrollar y realizar el estudio de una metodologia para la purificacién del HsPOa utilizando la

extraccion liquido-liquido basada en sistemas acuosos de dos fases (ATPS).

b)

d)

f)

Objetivos particulares.
Encontrar las condiciones 6ptimas de concentracion y de tiempo de agitacion para lograr

obtener un sistema de dos fases acuosas.

Realizar pruebas con sistemas constituidos por mezclas PEG/Na2S04/H3sPOa4, con el

propdsito de lograr la separacion y purificacion del HsPOa.

Evaluar la eficiencia de separacion y purificacion del &cido fosforico variando la
concentracion del PEG y variando la concentracion de sulfato de sodio, para establecer

las condiciones Optimas para el proceso de purificacion del acido.

Evaluar el sistema utilizando muestras modelo de H3POa4 para evaluar la influencia de las

impurezas catidnicas en la eficiencia de purificacion.

Determinar las condiciones adecuadas para llevar a cabo el proceso de desextraccion
del H3POa.

Realizar el modelado del proceso de extraccion del acido fosforico por el sistema ATPS

utilizado durante el trabajo doctoral.
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2.1 Reactivos.

Se utiliz6 como polimero el polietilenglicol [H(OCH2CH20)n OH] de peso molecular 1000 g/mol
de la marca Karal, asi como el sulfato de sodio (NazSQOa) de la misma marca. El acido fosférico
(H3sPOa4) utilizado es producto de la marca Caledon con pureza del 85% y como sales para
preparar la muestra con impurezas se utilizaron sulfato de hierro [Fe2(SOa4)s], sulfato de aluminio
[Al2(SO4)3], sulfato de calcio [CaSO4], sulfato oxido de vanadio [VOSO4] y sulfato de cadmio
[CdSOq4], todos adquiridos de Sigma Aldrich.

2.2 Parte experimental.

2.2.1 Preparacion de los sistemas ATPS.

Se preparan dos disoluciones, la primera, llamada disolucion rica en polimero, estd compuesta
en su mayoria por PEG y una pequefia cantidad de Na2SOa y la segunda, llamada disolucion
rica en sal, compuesta en su mayoria por NazSOa4, una pequefia cantidad de PEG, acido
fosférico 3 M y las impurezas presentes en una muestra de HsPOas obtenida del proceso
humedo, las cuales son Fe(lll), Cd(ll), Al(lll), Ca(ll) y (VO)?*. Las fases se ponen en contacto
durante 45 minutos agitando a 145 rpm y posteriormente se deja el sistema en reposo (Figura
2.2.1). Ya formado el sistema de dos fases acuosas (Figura 2.2.2) se procede a la

caracterizacion de cada una de las fases.
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Figura 2.2.1 Representacién de un sistema acuoso de dos fases (ATPS) para la purificacion de HsPOa.

Figura 2.2.2 Sistema ATPS formado por PEG/Na>SO4 para la purificacién de HzPOa.
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2.2.2 Diagrama de fases.

El diagrama de fases se basa en la construccion de una curva binodal, la cual se obtiene
preparando disoluciones de diferente concentracion en porcentaje peso/peso (%p/p) de PEG y
de Na:SOs4 y manteniendo constante la concentracion de HsPOa, la cual es 3 M. De igual
manera, ambas soluciones se ponen en contacto, bajo agitacion a velocidad constante y
después de alcanzar el equilibrio en el sistema se procede a cuantificar cada uno de los

componentes en ambas fases inmiscibles.

2.2.3 Cuantificacién de acido fosfoérico.

La concentracion de acido fosférico se determina por titulacion potenciométrica utilizando una
solucién valorada de NaOH como titulante. Como equipo se utilizé un titulador automético de la

marca Methrom modelo Titrino 798 empleando un electrodo combinado (Figura 2.2.3).

Figura 2.2.3 Titulador automético Titrino 798 de la marca Methrom.

La titulacién de acido fosforico presenta dos puntos de inflexion, que corresponden a la primera

y segunda disociacion. Las reacciones de neutralizacion del HsPO4 son las siguientes:
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HsPOs + OH &2 HPOs + OH (Ec.2.2.1)

H2PO4 + OH- 2 HPOs* + OH- (Ec.2.2.2)

A partir de la curva de titulacidon se encuentra la concentracion de acido fosforico usando la

ecuacion:

[H,PO,] = Vhwon (/ 2)([NaOH]) (Ec.2.2.3)

alicuota

Donde:
[H3POu4]: es la concentracion de acido fosforico.

VnNaoH: €S el volumen de NaOH empleado para titular el acido fosférico correspondiente al
segundo punto de equivalencia

[NaOH]: es la concentracion del titulante.

Valicuota: €S €l volumen de muestra recolectado para la determinacién de acido fosforico.

Después de obtener la concentracion de H3PO4 en ambas fases, se calcular el porcentaje de

extraccidon de acido utilizando la siguiente ecuacion:

_ [HSPO4]Sup XlOO

%E =
[H,PO, Jtotal

(Ec.2.2.4)

Donde:
%E: es el porcentaje de extraccion del HsPOas en el sistema.
[H3POa4]sup: es la concentracion del &cido fosférico en la fase superior del sistema.

[H3sPOg4]total: es la concentracion total del acido fosforico en el sistema.
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2.2.4 Cuantificacién de polietilenglicol 1000 g/mol.

Se utilizé un espectrofotometro de la marca Varian modelo Cary 50 Probe (Figura 2.2.4). La
concentracion de PEG 1000 en cada una de las fases se determina utilizando un método
turbidimétrico con una disolucién de yodo/yoduro de potasio 0.5 M [82]. Tanto la curva de
calibracion como las muestras reciben el mismo pretratamiento. A un volumen de 25 mL de
muestra se le adicionan 0.5 mL de la disolucién de yodo/yoduro de potasio y particulas
suspendidas se generan pudiendo medir la absorbancia de dichas muestras a una longitud de

onda de 288 nm.

Figura 2.2.4 Espectrofotémetro Cary 50 Probe de la marca Varian.

2.2.5 Cuantificaciéon de sulfato de sodio.

Para la cuantificacion de sulfato de sodio se utilizé6 un espectrofotbmetro de la marca Varian
modelo Cary 50 Probe. La determinacion se lleva a cabo en medio acido con cloruro de bario
para que se formen cristales de sulfato de bario en disolucion. La cantidad de particulas en
suspension es proporcional a la concentracion de sulfato de sodio presente en el sistema [83,
84]. La absorbancia de la muestra se mide espectrofotométricamente a una longitud de onda
de 254 nm. Se prepara una disolucion acondicionadora formada por agua desionizada, HCI
concentrado, alcohol isopropilico, NaCl y glicerol. Todos los componentes se mezclan y

finalmente se afora la disolucibn. A la muestra se adicionan 2.5 mL de la disolucién
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acondicionadora y una pisca de cristales de cloruro de bario. Finalmente se procede a la
cuantificacion de Na2SOa.

2.2.6 Cuantificacién de impurezas presentes en los sistemas de dos fases acuosas.

A la disolucion que simula una muestra tipica de acido fosférico con impurezas obtenida del
proceso humedo se le llamara disolucion modelo. Esta disolucion se prepard con sulfato de
hierro, sulfato de calcio, sulfato de aluminio, sulfato de 6xido de vanadio y sulfato de cadmio. La
selectividad estudiada fue llevada a cabo bajo con una concentracion 3 M de HsPOs y las

concentraciones de las sales que se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 2.2.1 Concentraciones tipicas de las principales impurezas presentes en una muestra de HzPO4 de grado

industrial.
Cationes Concentracion (mg/L)
Fe(lll) 1160
cd(ll) 20
Al(IN) 720
ca(ll) 810
(VO)?* 105

El tiempo de agitacion fue de 45 minutos a una velocidad de 120 rpm, posteriormente el sistema

se deja en reposo hasta la separacion visible de las fases.

Finalmente, la cuantificacion de los cationes se lleva a cabo utilizando la técnica de ICP-OES.
Utilizando como equipo el espectrometro de marca Perkin EImer modelo Optima 8300 (Figura
7.5). Cuatro cationes se determinaron usando esta técnica: Fe(lll), Ca(ll), Al(ll) y V(IV). Las
curvas de calibracion para los primeros tres cationes se realizaron a 0, 10, 20, 30, 40 y 50 mg/L
y en el caso del vanadio se realizo la curvaa 0, 1, 5, 10, 15y 30 mg/L.
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Tanto las disoluciones para la curva de calibracion como las muestras de los sistemas de dos
fases acuosas se disolvieron en HNOs3 al 2%, esto se hace para eliminar cualquier tipo de
interferencia. Previo a la determinacion, todas las muestras se filtran usando jeringas con filtros
de acrodisco de 0.45 pm.

Para la determinacion del Cd(ll) se utilizo la espectroscopia de absorcion atébmica con una curva
de calibracion de 0.5, 1, 1.5, 1.75y 2 mg/L.

Figura 2.2.5 Espectrémetro de emisién Optica Optima 8300 de la marca Perkin Elmer.

2.2.7 Proceso de desextraccion.

El proceso de desextraccion del HsPOa4 se da en la fase rica en PEG, esta etapa involucra la
formacion de un segundo sistema acuoso de dos fases ya que el acido se separa del PEG en
forma de la sal monofosfatada (NazHPOa) (Figura 2.2.6).
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— @

Fase ricaen PEG + € Na,SO,

PEG + H,0 + Na,SO, > 1
‘ Fase ricaen sal + € PEG
— @
— Fase ricaen PEG + € Na,SO, + 75%H;P0O,
PEG + H,0 + Na,SO, + H;PO,—>|

Fase ricaen sal + € PEG + 25% H;PO,

~—

"> } Fase ricaen PEG + & Na,SO, + 75%H,PO,

NaOH +  —— @
H,0 | Fase ricaen PEG

L Fase ricaen Na,HPO,

— /]

Figura 2.2.6 Diagrama de desextraccion de PEG de la molécula de HsPO..

La eficiencia del proceso de desextraccion se puede comprobar determinando por titulacién
potenciométrica la concentracion de fosfato acido de sodio usando como titulante el HCI. La

concentracion de la sal se obtiene por medio de la siguiente ecuacion:

(Na, PO, ] - Ve 2XTHCID

alicuota

(Ec.2.2.5)

Donde:

[Na2HPOu4]: es la concentracion del fosfato acido de sodio
VHcr: es el volumen de HCI gastado para titular el NazHPOa4
[HCI]: es la concentracion del titulante

Valicuota: €S €l volumen de muestra

El proceso consiste en separar la fase rica en PEG del sistema acuoso de dos fases. A esta
fase se le va adicionando lentamente y a agitacion constante NaOH 0.5 M hasta la formacion

de otro sistema de dos fases acuosas que se observa facilmente. Este nuevo sistema estara
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formado por una fase superior rica en PEG con una pequefia cantidad de Na2HPOa4 y una fase
inferior rica en Na2HPO4 con poco PEG.

2.2.8 Proceso de reutilizacion

En los procesos de separacion es importante recuperar los componentes que forman el sistema

para generar una cantidad de residuos menor y reducir costos.

El método se lleva a cabo partiendo del sistema obtenido después de la desextraccion, se

separan ambas fases y se trabaja con la fase rica en PEG.

Se prepara una nueva fase rica en sal en presencia de H3PO4 que se pone en contacto con la
fase rica en PEG recuperada, agitando a velocidad constante hasta la aparicion de las dos fases
acuosas en donde la fase superior es la fase rica en PEG, hacia donde se transfiere la mayor
parte del &cido fosférico, y la fase inferior rica en Na2SOa4. Posteriormente se separan las fases
y se trabaja con la fase rica en PEG para repetir el proceso de desextraccion y de reutilizacion.

2.2.9 Analisis por espectroscopia Raman.

El andlisis por espectroscopia Raman se realiz6 utilizando un espectrometro de la marca

Thermo Scientific modelo DXR Raman Microscope (Figura 2.2.7).

Figura 2.2.7 Espectrémetro DXR Raman Microscope de la marca Thermo Scientific.
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Se trabaj6 con un laser de 633 nm. Se trabajé con ATPS variando la concentracion de HsPOa4
en los sistemas, a una concentraciéon de PEG de 0.5 mol/L y 1.87 mol/L de NazS0Oas. Las
concentraciones que se utilizaron fueron de 1, 2, 3, 4, y 5 mol/L. Para poder realizar un analisis

completo de los ATPS se obtuvieron los espectros Raman de las siguientes muestras:

H3PO4 3 M.

H3PO4 5 M.

PEG 1000 g/mol.

Na2SO0a.

Na2S0a4 + H3POa.

PEG + H3POa.

PEG + Na2SOau..

Fase rica en PEG sin H3POa.

© © N o o s~ w DdhPE

Fase rica en PEG con H3POa.
10.Fase rica en sal sin HzPOa.
11.Fase rica en sal con H3zPOa.
12.Fase rica en PEG con H3PO4 1 M.
13.Fase rica en PEG con H3PO4 2 M.
14.Fase rica en PEG con H3PO4 3 M.
15.Fase rica en PEG con H3POa4 4 M.
16.Fase rica en PEG con H3PO4 5 M.
17.Fase rica en sal con HsPO4 1 M.
18.Fase rica en sal con HsPO4 2 M.
19.Fase rica en sal con HsPO4 3 M.
20.Fase rica en sal con HsPO4 4 M.
21.Fase rica en sal con HsPO4 5 M.

Las muestras en soluciéon se colocaron sobre un trozo de cinta de aluminio, la cual a su vez fue

adherida a un portaobjeto para colocarlo sobre la platina del espectrometro. Posteriormente se

procedié a enfocar la muestra y finalmente a correr el analisis para obtener el espectro Raman.
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2.2.10 Determinacion de contenido de H20 en los ATPS.

Se utiliz6 un titulador automatico de la marca Methrom Swiss made modelo 701 KF Titrino. El
primer paso fue mantener el equipo libre de humedad, se adiciona al vaso de valoracién metanol
anhidro y éste es valorado con el titulante, el cual es llamado Reactivo Karl Fischer.
Posteriormente se adiciona la muestra a valorar, la cual es igualmente titulada con el Reactivo
K-F [85].

Para calcular el contenido de agua presente en los ATPS trabajados se utiliza la siguiente

ecuacion:

Contenido de agua = (reactivo KF)(Titulo)(Factor) (EC.2.2.6)

peso

Donde:
Reactivo KF: es el volumen en mL utilizado para la titulacion de la muestra.

Titulo: es una relacion del peso de la muestra y el reactivo KF en mg/mL. Este valor lo da el

equipo.

Factor: es un valor que depende de las unidades de peso que se utilice. Para gramos es 0.1y

para miligramos es 100.
Peso: es el peso de la muestra.

Se trabajo con ATPS variando la concentracion de HsPO4 para conocer como varia la cantidad
de agua en cada uno de los sistemas, en cada una de las fases. Las concentraciones trabajadas
fueronde 1, 1.5, 2, 2.5y 3 mol/L.
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RESULTADOS

Esta seccion de se divide en dos capitulos. En el primer capitulo se presentan los resultados
con su respectiva discusion del proceso de extraccion de acido fosférico por sistemas de dos
fases acuosas, que comprende la formacion de los sistemas ATPS con la descripcion del trazo
de la curva binodal. Y la evaluacidén del comportamiento de los sistemas variando parametros
como la concentracion de PEG y la concentracion de acido fosforico. También se muestran los
resultados del proceso de desextraccion, el cual se lleva a cabo con la formacion de un nuevo
sistema ATPS. Por ultimo, se muestra la posible reutilizacion del PEG en nuevos sistemas ATPS
para la purificacion de acido fosférico después de haber sido recuperado del proceso de

desextraccion.

Anexo a lo anterior, también se presentan los resultados del estudio de espectroscopia Raman
que se realizé variando las concentraciones de HzPOa en los sistemas ATPS trabajados con la

finalidad de poder explicar las interacciones presentes entre el PEG y el H3POa.

En el segundo capitulo se presentan los resultados de la simulacion por dinamica del sistema
ATPS para el estudio de las interacciones intermoleculares. Por ultimo, desarrolla el modelo de

extraccion de los sistemas ATPS.
Para la purificacion de H3zPO4 se trabajo con un sistema de dos fases acuosas formado por

polietilenglicol (1000 g/mol) como polimero, Na2SO4 como sal y HsPO4 como la especie a

purificar.
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3. RESULTADOS ATPS Y CARACTERIZACION

3.1Estudio del proceso de sistemas acuosas de dos fases para la purificacion de
HsPOas y su caracterizacion.
3.1.1 Curvabinodal del sistema acuoso de dos fases PEG/Na2S04/H3POa.

Los sistemas liquido-liquido se caracterizan por presentar comportamientos distintos. Para que
un sistema de dos fases acuosas se pueda formar, es necesario encontrar las mejores
condiciones para que se lleve a cabo el rompimiento de fases, es decir, las concentraciones
adecuadas de cada uno de los componentes, la velocidad de agitacion después de haber
puesto ambas soluciones en contacto, control de temperatura, y el tiempo de contacto. Para
definir las concentraciones de los componentes que forman el sistema se realizaron una serie
de experimentos variando concentracion de PEG en la solucidén del polimero y variando la
concentracion de NazSO4 en la solucion salina y manteniendo la concentracion de HsPOa4
constante en la solucion salina. Se ponen en contacto ambas soluciones y posteriormente se
observa que ocurre al llegar al equilibrio; si se forma un sistema homogéneo o si se forman dos
fases. Es de esta manera que se construye una curva binodal para un sistema bifasico, que
dara la informacion sobre las concentraciones a las cuales se puede formar el sistema. Las
concentraciones iniciales de ambos componentes utilizados en porcentaje peso/peso (%p/p) se
presentan en la Tabla 3.1.1

Después de mezclar ambas soluciones y agitarlas, se esperd aproximadamente un minuto a
gue se dé la separacién de fases y posteriormente se cuantifican cada uno de los componentes
para poder trazar la curva binodal (Figura 3.1.1). La curva binodal del ATPS formado por
Na2SO4/PEG se encuentra reportada en la bibliografia [86] y en la Figura 3.1.1 se presentan
tanto la curva binodal ya reportada como la curva binodal obtenida experimentalmente del
sistema ATPS con acido fosférico para poder observar las diferencias entre ambas y como

afecta la presencia de H3POa4 en el sistema.

68



3. RESULTADOS ATPS Y CARACTERIZACION

Tabla 3.1.1 Porcentaje en peso de PEG y Na2SO4 utilizados para trazar la curva binodal del sistema acuoso de

dos fases.

[PEG] (%p/p)

[Naz2S04] (Y%op/p) +

H3PO4 3 M
45% 23%
40% 23%
35% 24%
30% 25%
25% 27%
20% 29%
15% 33%
10% 35%
5% 40%
4% 42%
4% 44%
45 -
40 | ® g
35 | '§
\a 30 - o O curva binodal con dcido fosférico
e\%_/ 25 - o OO M curva binodal sin écido fosférico
o 20 -
Ll
a 15 - o
10 o
5 A o)
@
0 '—I_._.'.'.'. T T 1
0 10 20 30 40 50

Figura 3.1.1. Curva binodal del sistema ATPS PEG/Na2S0O4 (m) [86] (curva binodal del sistema ATPS

[Na,SO, + H3PO,] (%p/p)

PEG/[Naz2S0a4 + H3POa4] (O)
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3. RESULTADOS ATPS Y CARACTERIZACION il

Analizando la curva (Figura 3.1.1) se pueden conocer las concentraciones a las cuales se
forman los sistemas de dos fases. Para el sistema de interés con Hs3POs4 3 M, con una
concentracion minima de 4% (p/p) de PEG y 44% (p/p) de Na2SO4, se pueden obtener dos
fases en el sistema. Sin embargo, 44% (p/p) de sulfato de sodio es un porcentaje alto de sal
para el sistema ya que disminuye la solubilidad y es mas complicado trabajar con esas
concentraciones. Considerando todas las concentraciones de sulfato y de PEG en las que se
forman los sistemas de dos fases, se decidio trabajar con el 25% (p/p) de PEG y el 27% (p/p)
de Na2S0O4 ya que son concentraciones moderadas para cada componente, no disminuye la
solubilidad de las disoluciones y se obtiene un sistema de dos fases acuosas adecuado para

trabajar con su caracterizacion.

Hay un desplazamiento hacia la derecha de la curva binodal cuando esta presente el Hz3POa, lo
gue muestra claramente afecta la presencia de acido en el sistema ATPS debido a la
modificacién que hay en el ambiente en que se encuentran los componentes que forman el
sistema, hay una variacion en la fuerza ionica y en la actividad de agua ya que no solo hay
presencia de moléculas de agua como en el ATPS de PEG/NazS0s4, sino que también estan
presentes moléculas de HsPO4 en la fase salina. La probable formacion de puentes de
hidrégeno entre el HsPO4 y el PEG hace que sea necesario utilizar una mayor cantidad de

Na>SO4 para que la separacion de fases se lleve a cabo.

Una vez que se tienen las condiciones a las cuales se pueden formar sistemas de dos fases
acuosas en presencia de acido fosférico, se realiz6 el estudio del comportamiento de los

sistemas variando concentraciones de los componentes.

3.1.2 Variacion del porcentaje de extraccion de HsPO4 en funcion ala variacion en
la concentracion de H3POa.

Se realiz0 el estudio del comportamiento en el porcentaje de extraccion de acido fosforico en el
sistema ATPS variando la concentracion de éste. Trabajando con 1.87 M de Na2SOa, 0.37 M
de PEGy 1, 15, 2, 25, 3, 3.5y 4 M de H3PO4 se puede observar en la Figura 3.1.2 como
conforme aumenta la concentracion de acido fosférico aumenta el porcentaje de transferencia

de acido a la fase rica en PEG hasta alcanzar un maximo.
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Figura 3.1.2. Porcentaje de extraccion de HsPO4 en funcidn de la variacion en la concentracion de HsPOa.

Se puede observar que de una concentracion de 1 M hasta una concentracién de 3 M de acido
fosforico el porcentaje de extraccion incrementa de manera proporcional conforme aumenta la
concentracion de &cido en el sistema. Cuando la concentracién de acido aumenta a 3.5 M el
porcentaje de extraccibn aumenta muy poco, ya que utilizando las concentraciones de Na2SO4
y PEG antes mencionadas, a concentraciones mayores de 3 M de H3POa4 el porcentaje de
extraccidén ya no varia. Lo que quiere decir, que, a partir de una concentracién de 3 M de acido
fosforico, la extraccidén en el sistema comienza a alcanzar su punto de saturacién y ya no hay

mas transferencia de acido fosférico a la fase rica en PEG.

En este mismo estudio se obtuvieron también las concentraciones de H3zPO4 en la fase rica en
PEG vy las concentraciones de HsPOa4 en la fase rica en sal para construir la isoterma de

extraccion (Figura 3.1.3)
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Figura 3.1.3. Isoterma de extraccion de HsPO4 con PEG 1000 g/mol 0.37 M y Na2S0O4 1.87 M.

La isoterma extraccion da informacion sobre cémo esta distribuido el acido fosférico en ambas
fases del sistema y puede servir de ayuda, mas adelante, para calcular el nimero de etapas en
el proceso de extraccion. En el gréafico (Figura 3.1.3) se observa como conforme aumenta la
concentracion de acido fosférico, la particion de acido también aumenta. Hasta que se llega a
una concentracion de 3 M de &cido en el que el coeficiente de particion (K) ya no varia
significativamente con respecto a las concentraciones menores y va de 0.92 a 0.94. Es asi como
se corrobora la saturacion de HsPOa4 en el sistema y el balance de masa es consistente para

cada sistema.

El 4cido fosforico al estar disuelto en agua comienza a disociarse y en solucién pueden estar
presentes el acido fosférico (HsPOa4) y las especies disociadas (H2PO4", HPO4? y PO4*). Con
los valores de los pKa (pKai= 2.16, pKazx=7.21, pKasz= 12.32), el pH y la concentracién de acido
fosforico, se puede construir un diagrama de predominio de especies y conocer que especie 0
especies estan en mayor proporcion en la disolucion. En este caso, debido al pH que se tiene
al inicio de cuantificar las fases, que es de aproximadamente 2, 1.9, 1.8, 1.72, 1.6, 1.56y 1.5
para cada concentracion de acido respectivamente, se sabe que la especie predominante es la
especie neutra de la molécula de H3POa4 (Figura 3.1.4) y es en esta forma que interactia con el
PEG por un efecto de solvatacion y es transferido a la fase rica en polimero.
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Para concentraciones bajas de acido fosférico, el pH de la fase rica en sal es de 2.20; bajo estas
condiciones ya hay presencia de especies disociadas del 4cido y es por este motivo que a
concentraciones bajas de H3POu, la transferencia de éste hacia la fase rica en PEG es menor,

ya que no esta como especie neutra.
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Figura 3.1.4. Diagrama de distribucion de predominio de especies de H3sPOs (valores de constantes con pu=0 [87])

3.1.2.1 Porcentaje de extraccion de HsPO4 en funcién a la variacion en la

concentracion de PEG.

Se realiz6 un estudio variando la concentracion de PEG en el sistema ATPS para observar el
comportamiento en el porcentaje de acido fosférico transferido a la fase rica en polimero. Dicho
estudio se llevo a cabo trabajando con una disolucién de HsPO4 3 My con las impurezas tipicas
presentes en una muestra proveniente de la sintesis de acido fosforico por el proceso himedo.
Las concentraciones que se utilizaron de cada cation son las siguientes: Fe(lll) 1160 mg/L,
Cd(l1) 20 mg/L, Al(llI) 720 mg/L, Ca(ll) 810 mg/L y (VO)?* 105 mg/L. Los resultados para los
ATPS trabajados en presencia de solo H3PO4 se presentan en la Figura 3.1.4 y en presencia

de H3PO4 mas los cationes se presentan en la Figura 3.1.5.
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Figura 3.1.5. Porcentaje de extraccion de HsPO4 en funcién de la concentracion de PEG en la fase rica en
polimero, utilizando 1.87 M de Na:SO4y 3 M de H3POa.
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Figura 3.1.6. Porcentaje de extraccion de HsPO4 en funcién de la concentracién de PEG en la fase rica en
polimero, utilizando 1.87 M de Na2SO4, 3 M de H3POa y la disolucién de cationes Fe(lll), Cd(ll), Al(ll), Ca(ll) y
(VO)?~.

En ambos graficos se observa una misma tendencia, en la fase rica en polimero el porcentaje

de extraccion del &cido va en aumento conforme la concentracion de PEG aumenta, hasta llegar
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a transferir el 75% de acido utilizando 2 M de PEG sin cationes y hasta 79% de acido en
presencia de cationes.

El PEG 1000 g/mol tiende a formar cadenas en forma de hélice y conforme aumenta la
concentracion de polimero las interacciones con el agua van disminuyendo. Debido a esto, el
ambiente hidrofébico aumenta y es cuando el PEG comienza a interaccionar por enlaces de

hidrogeno con el acido fosforico.

De esta manera se establece que para poder transferir un mayor porcentaje de H3PO4 a la fase

rica en polimero necesitamos aumentar la concentracion de PEG.

Se realizaron también experimentos variando la concentracion de Na>SO4 esto con el fin de
saber si a concentraciones menores de 1.87 M de sal se podia dar el rompimiento de fases y
se podria formar el ATPS, comprobamos que a menores concentraciones de sulfato de sodio
no hay rompimiento de fases, asi que se trabajoé con la concentracion de 1.87 M de sulfato en

el resto de los experimentos.

3.1.3 Polietilenglicol y sulfato de sodio en el sistema PEG/Na2S0O4/H3sPO4 acuoso
de dos fases.

3.1.3.1 Determinacién de PEG variando la concentracién de PEG en los ATPS.

Del estudio anterior que se realizé variando la concentracion de PEG, se determin6 cuanto PEG
gueda presente en la fase rica en polimero y en la fase rica en sal después de haberse puesto
en contacto las fases, para verificar si en el equilibrio la mayor cantidad de PEG permanece en
la fase superior y la mayor parte de sulfato de sodio en la fase inferior. Recordando que esta
serie de experimentos se realizaron variando la concentracion de PEG de 0.3 M hasta 2 M,
utilizando 1.87 M de Na2SO4y 3 M de H3POa. Este estudio se realizd en presencia y en ausencia

de H3PO4 para poder comparar como cambia el comportamiento de éste.

En la Figura 3.1.7 se presenta como se distribuye el PEG en ambas fases en ausencia de &cido

fosforico y en la Figura 3.1.8 es en presencia de acido fosforico.
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Figura 3.1.7. Porcentaje en peso de PEG en fase rica en polimero y fase salina en funcion de la concentracion de
PEG utilizando 1.87 M de NazSOa.
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Figura 3.1.8 Porcentaje en peso de PEG en fase rica en polimero y fase salina en funcion de la concentracion de
PEG utilizando 1.87 M de Na2SO4y 3 M de H3POa.

Como se observa en ambas figuras (Figura 3.1.7 y 3.1.8) la mayor cantidad de PEG permanece
en la fase rica en polimero. Para bajas concentraciones de PEG 1000, hay mayor solubilidad

del polimero en la fase rica en polimero, como se ha mostrado en la curva binodal (Figura 3.1.1).
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Por otro lado, con el incremento de la concentracion de PEG 1000, aumenta el contenido de
éste en la fase rica en PEG de hasta un 96%. En los ATPS en los que hay ausencia de H3POa,

el contenido de PEG 1000 en la fase rica polimero incremente hasta un 88%.

Hay diferencias en cuanto a la distribucién del PEG cuando hay presencia de HsPOa4 en el
sistema. Hay variaciones importantes en 0.6 M de PEG, el porcentaje de PEG en fase rica en
polimero aumenta al igual que aumenta el porcentaje de extraccion de acido a esa
concentracion de PEG (Figura 3.1.5). Son este tipo de fluctuaciones presentes en la Figura
3.1.8 que tienen que ver con la extraccion de H3POa.

Los balances de masa coinciden y las diferencias mas significativas son por la presencia del
acido fosforico en el sistema, ya que conforme aumenta la concentracién de PEG, aumenta el
porcentaje de acido fosférico presente en la fase rica en PEG, de esta manera hay mayor
contenido de PEG que interacciona con el Hs3PO4. También influyen las interacciones que se
dan entre éste con el PEG y con el sulfato de sodio, asi como el incremento en la fuerza i6nica
del sistema. Considerando las diferencias entre los ATPS con o sin acido fosférico, ambos
sistemas mantienen el mayor porcentaje de PEG en la fase rica en polimero, aunque en

presencia de acido fosforico hay mayor cantidad de PEG en la fase superior.

3.1.3.2 Determinacion de sulfato de sodio variando la concentracion de PEG
en los ATPS.

Basandose en el mismo estudio de la variacion en la concentracion de PEG, se determiné la
cantidad de Na-SOs4 que hay presente en cada fase en los sistemas ATPS en ausencia y
presencia de HsPOa4, ya que, asi como es importante determinar el polimero es igualmente
importante determinar la sal ya que gracias a ambos componentes se pueden formar los ATPS.
En la Figura 3.1.9 se presentan los resultados del sulfato de sodio en los ATPS en ausencia del

acido fosforico.
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Figura 3.1.9 Porcentaje en peso de sulfato de sodio en fase rica en polimero y en fase rica en sal en funcion de

la concentraciéon de PEG, en ausencia de H3POas utilizando 1.87 M de Na2SOa.

En este estudio, la cantidad de sulfato de sodio varia entre 95 y 97%en la fase rica en sal, no

se presenta una diferencia significativa. En la Figura 3.1.10 se presentan los resultados de la

cantidad de sulfato de sodio en cada fase en presencia de HzPOa.
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Figura 3.1.10 Porcentaje en peso de sulfato de sodio en fase rica en polimero y fase rica en sal en funcion de la

concentracion de PEG, en presencia de H3PO4 3 M utilizando 1.87 M de Na2SOa.

Al igual que en el estudio anterior, ahora en presencia de acido existe la misma variacion en el

porcentaje de Na2SO4 de 95 a 96.9% en la fase rica en sal. En el caso del sulfato de sodio no

hay ninguna diferencia en la distribucion de la sal en cada una de las fases, es decir, que la

presencia de HzPOa4 no influye en la distribucion del sulfato de sodio como en el caso del PEG.
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Debido a que, como se ha mencionado anteriormente, las interacciones significativas se dan
entre el H3PO4 y el PEG y no con el Na2SOa4. Este estudio es importante para tener en cuenta
gue especies estan interaccionando entre si y descartar que el sulfato de sodio pueda formar
parte del solvato formado por el PEG y el HsPO4. También es importante resaltar que la
concentracion de sulfato de sodio permanece constante en todos los ATPS trabajados. El
balance de masa coincide, ya que se parte de una masa inicial total de 1.26 g. y en el equilibrio
se tiene 0.05 g de sulfato de sodio en la fase rica en PEG y 1.19 g de sulfato de sodio en la fase

rica en sal.

3.1.4 Selectividad en los sistemas acuosos de dos fases para la extraccion de
HsPOa.

Para determinar la selectividad en la extraccion de acido fosférico en sistemas acuoso de dos
fases se evallo la transferencia de aluminio [Al(ll)], calcio [Ca(ll)], hierro [Fe(lll)], vanadio
[(VO)?*] y cadmio [Cd(II)] en presencia de HzPOa. Las concentraciones de dichos iones ya se
mencionaron en la seccion 3.1.2.1 de los resultados. Este estudio se realiz6 en funcion del

tiempo de agitacion. Los resultados se presentan en la Figura 3.1.11
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Figura 3.1.11 Porcentaje de extraccién de iones en la fase rica en polimero en funcion del tiempo de agitacion.
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Como se puede observar, un minimo porcentaje de iones se transfiere a la fase rica en polimero.
Solo del 6 al 9 % de los iones se transfieren, a excepcion del vanadio, mientras que el resto del
porcentaje permanece en la fase rica en sal. Esto es posible ya que esta reportado [88] que el
Cd(ll), el Fe(lll) y el Ca(ll) forman complejos con sulfatos (Tabla 3.1.2) y no con fosfatos, en el
caso del cadmio no se forman y para el hierro y el calcio si se llegan a formar son en forma de

precipitado [89].

Tabla 3.1.2. Valores de 3 para la formacion de complejos con sulfatos (SO4%).

Complejo Log B: Log B2
CdSO4 ‘ 0.85 -
Fex(SO0a)s ‘ 4 5.4

CaSO0, ‘ 2.3 -

Para el propésito de este proyecto, estos resultados son muy buenos ya que lo que se pretende
es separar estos iones del acido fosforico que generalmente viene acompafado de ellos
después de ser obtenido por el proceso himedo y esto es posible ya que esta reportado en la
literatura que para que un ion se pueda transferir a la fase rica en polimero necesita la presencia
de un agente complejante, generalmente se utiliza el SCN-en los ATPS, para que interaccionen
con los iones. Como en el caso de la extraccién del Cd(ll), por el cual ya ha sido reportado que
puede ser extraido de soluciones acuosas formando ATPS en presencia de iodo o con 1-nitroso-
2-naftol, como agentes extractantes [49, 90]. Otros iones metalicos como el Fe(lll) puede ser

extraido formando ATPS, siempre y cuando se cuente con la presencia del SCN-[49].

Por otro lado, para el caso del Ca(ll) se ha reportado que puede ser extraido a la fase rica en
polimero en los ATPS sin algun agente complejante [50]. Aunque también esta reportado que
la transferencia de éste a la fase rica en PEG disminuye cuando la concentracion de PEG
aumenta. Ya que en nuestro sistema ATPS se trabaja con concentraciones significativas de
PEG, puede ser el motivo por el cual el Ca(ll) permanece en fase rica en sal. En este estudio
no se cuenta con dicho agente es por eso por lo que la mayor cantidad de iones se quedan en
la fase rica en sal. Mientras que el acido fosfdrico al interaccionar con el PEG es transferido en

una cantidad importante hacia la fase rica en PEG.
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En el caso del vanadio se logra transferir hasta un 40% hacia la fase rica en polimero, esta es
la excepcién ya que es un porcentaje importante, esto es debido a que el vanadio forma
complejos importantes con los fosfatos [91] y debido a que hay un alto contenido de acido
fosforico en la fase rica en PEG, un porcentaje significativo de vanadio se transfiere a la fase

rica en polimero.

La distribucion de los iones favorece el propésito de este proyecto, permaneciendo en fase rica

en sal, contribuyen a la purificacién del &cido fosférico.

3.1.5 Proceso desextraccion de la molécula de HsPO4 de la molécula de PEG.

Una vez realizado el estudio sobre la formacién del sistema acuoso de dos fases para la
transferencia del acido fosférico a la fase rica en PEG, es importante disefiar y estudiar un
proceso para poder separar el acido fosférico del PEG. Para poder recuperar el PEG, lo que se
propone es separar la fase rica en polimero del sistema en la que se encuentra presente el
H3sPOasy el PEG y formar un nuevo sistema ATPS en el que en la fase superior permanecera el
PEG en solucion y en la fase inferior el acido fosforico que se transfirié, pero ya en forma de
Na2HPOa4, ya que para poder llevar a cabo la separacion se adiciona NaOH y es éste el que
reacciona con el acido dando como resultado una sal monofosfatada que se separa del PEG
(Figura 2.2.6).

Cuando se separa la fase rica en PEG del sistema de dos fases acuosas inicial y se le adiciona
NaOH para formar el nuevo sistema de dos fases acuosas, el &cido reacciona con el hidroxido
de sodio para forma el fosfato 4cido de sodio que se separa del PEG y queda en la fase inferior

en forma de sal, es decir, se transfiere a la nueva fase rica en sal.

La reaccion involucrada en el proceso de desextraccion entre el HsPOas y el NaOH se presenta

a continuacion,

(H;P0,)(PEG) + 2NaOH — (PEG) + Na,HPO, + 2 H,0 (Ec.3.1.1)

La masa total de Na2HPO4 debe ser de 1.327 gramos. Después de haber determinado la

cantidad de NazHPO4 por titulacion potenciométrica con HCI, se encontr6 que en la fase rica en
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PEG se tiene 0.1632 gramos de sal y en la fase rica en sal se tienen 1.144 gramos. Esto quiere
decir que el proceso de desextraccion se lleva a cabo de manera exitosa, ya que el 87% del

acido se separa del PEG en forma de (HPO4)? a la fase rica en sal.

3.1.6 Reutilizacion del polietilenglicol

Después de la etapa de desextraccion, ya que se tiene el nuevo sistema ATPS, se separa la
fase rica en PEG para probar si ésta se puede reutilizar en un nuevo proceso de extraccion de
HsPOa. La fase rica en PEG se pone en contacto con una nueva disolucion rica en sal con acido
fosforico para formar un nuevo sistema ATPS que permitira volver a transferir Hs3PO4 a la fase

rica en PEG en el mismo porcentaje que la primera extraccion.

El proceso de extraccidn y desextraccion con la fase rica en PEG se repite tres veces, es decir,
se reutiliza el PEG tres veces y el porcentaje de H3POa transferido a la fase rica en PEG se

mantiene constante.

Tabla 3.1.3 Porcentaje de HzPO4 presente en cada fase después de la reutilizacion del PEG, utilizando HzPO4 3M,
Na:S04 1.87 My PEG 0.5 M.

Porcentaje de HsPO4 en fase Porcentaje de HsPO4 en fase

rica en PEG rica en NaxSOa
Primera reutilizacion ‘ 43.46% 56.51%
Segunda reutilizacién ‘ 43.30% 56.69%

Tercera reutilizacion ‘ 43.13% 56.84%

En la primera extraccién de acido fosforico se logra transferir en un 43.47% a la fase rica en
PEG. Como se puede observar en la tabla los valores del porcentaje de acido presente en la
fase rica en PEG son muy similares, solo hay diferencia de 0.2%. Es muy poco lo que se pierde
entre cada etapa, y estas pérdidas pueden ser porgue no todo el acido fosférico se separa
durante la desextraccion y pueden estar disminuyendo los sitios de interaccién en la cadena del
PEG.

Sin embargo, estos resultados son prometedores para el proceso de purificacion de acido

fosforico ya que se completa de manera exitosa el ciclo en el que se comienza por formar un
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sistema acuoso de dos fases para transferir acido fosforico de la fase acuosa o fase rica en sal
a la fase rica en polimero, después se trabaja con la fase rica en PEG para poder separar el
HsPOa4 del PEG y poder recuperarlo para reutilizarlo en otro proceso de extraccion de HzPOas y
con los resultados presentados en la tabla se comprueba que no solo se puede reusar el PEG
en una sola etapa, incluso en mas y esto representa un ahorro muy grande en los costos del

proceso.

Conclusiones

Se definieron las condiciones adecuadas de concentracion de PEG, Na2SOa4 y H3PO4 para que
se pudiera llevar a cabo el rompimiento de fases y generar las dos fases acuosas. Se trazé la
curva binodal para definir a que concentraciones de PEG y de Na2SO4 en presencia de H3PO4
se tienen un sistema de una fase y en qué condiciones se tiene un sistema bifasico. Después
de una serie de experimentos variando la concentracion de H3sPOa4 se traz6 la isoterma de
extraccion en la que se concluye que a concentraciones mayores de 3 M el sistema extrae el
mismo porcentaje de acido fosforico. Variando concentracion de PEG se concluye que conforme

aumenta la concentracion de polimero aumenta también el porcentaje de extraccion del HsPOa.

Las impurezas presentes en el acido fosférico se mantienen en la fase rica en sal por la
formacion de complejos con sulfatos y por la ausencia de agentes complejantes. Se
caracterizaron cada una de las fases para conocer la distribucién de cada componente en cada
una de ellas y poder plantear un mecanismo de transferencia del HsPO4 a la fase rica en PEG.
Se logré cerrar el ciclo del proceso con la desextraccion de la molécula de HsPOa4 en forma de
Na2HPOa4. Y con la reutilizacion de la fase rica en PEG para formar un nuevo ATPS para

continuar con la purificacion de acido fosforico.
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Para poder explicar el proceso de transferencia del HsPO4 hacia la fase rica en PEG se debe

saber si el PEG interacciona con el HsPO4 y como se llevan a cabo estas interacciones. Para

comenzar con este estudio se obtuvieron los espectros Raman de las muestras que se enlistan

en la siguiente tabla para poder hacer un analisis comparativo de espectros y poder explicar si

hay interacciones en el sistema de estudio.

Tabla 3.2.1 Contenido de las muestras de las que se obtuvieron los espectros Raman para el analisis de los

sistemas ATPS para la purificacién de HsPOa.

MUESTRA CONTENIDO

© 00 N o o~ W N P

[
o

11-15

16-20

PEG
Na2S0a4
HsPOa4
PEG + Na2SOq4
PEG + H3PO4
H3PO4 + Na2S04

4y5M.

4y5 M.

Fase rica en PEG
Fase rica en PEG c/H3POa
Fase rica en Na2SOa
Fase rica en Na2SO4 c/H3PO4
Fase rica en PEG c/H3POa4 utilizando

diferentes concentraciones de acido: 1, 2, 3,

Fase rica en Na2S0a4 c/H3PO4 utilizando

diferentes concentraciones de acido: 1, 2, 3,
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Comenzando con con los espectros de la disolucién patrén de PEG 1000 g/mol, de la mezcla
de PEG con Na2S04 y de PEG con H3POa4, que corresponde a las muestras 1, 4 y 5. Para poder

discutir de mejor manera los espectros.

Cuando el PEG es disuelto en soluciones acuosas su estructura es similar al tipo hélice
encontrada en el estado soélido. En la Figura 3.2.1 se observan varias sefiales del PEG,
generalmente la regién de bajas frecuencias desde 200 hasta 600 cm™ corresponden a enlaces
esqueletales deformados C-O-C, mientras que las bandas ubicadas entre 845 y 857 cm™ son
conocidas por ser de conformacion sensitiva. Las vibraciones tipicas de cadenas largas en zig-
zag de grupos -CHz- es clasica de los polietilenos, y es usual encontrar las vibraciones del grupo
CHz2 de flexién en 1437 cm, mientras una vibraciéon de meneo muestra una débil sefial para
1370 cm y una vibracién de torsion da una fuerte sefial en 1295 cmt. Las vibraciones de las
cadenas C-C son observadas en 1126 y 1059 cm respectivamente. Estas son atribuidas a
vibraciones de los enlaces C-C a través de la cadena entera [92]. A la sefial que hay que
prestarle especial atenciéon es a la que se encuentra a 830 cm™ que es la sefial en la que

notaremos cambios en los espectros posteriores y corresponde al grupo C-O-C.
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Figura 3.2.1 Espectro Raman del PEG 1000 en solucién acuosa.
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Figura 3.2.2 Espectro Raman de la mezcla de PEG + Na2SOa.

Se inicia con la Figura 3.2.2 en el que solo se tiene presente PEG y Na:SOa4 y se encuentran
las sefiales caracteristicas del PEG y a 980 cm™ aparece una sefial de menor intensidad que
coincide con la sefial del sulfato de sodio (Figura 3.2.4). La Figura 3.2.3 dara la pauta para hacer

el andlisis comparativo con los espectros de las fases de los ATPS.

En el espectro del PEG 1000 (Figura 3.2.1) se observa una sefial a 830 cm™, en la Figura 3.2.3
esa sefial cambia. Ahora se tienen dos sefiales muy cercanas, una a 838 cm™ y otra a 886 cm-
1, la primera es del PEG que corresponde a la de 830 cm™ de la Figura 3.2.1 y la dltima
corresponde al HsPOa4 con un ligero desplazamiento hacia la izquierda, ya que normalmente la
sefial del acido fosférico se observa alrededor de los 900 cm™* (Figura 3.2.5). Este
desplazamiento indica es que hay interaccion entre el PEG y el HzPOa.
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Figura 3.2.3 Espectro Raman de la mezcla de PEG + H3POa.

En el espectro del Na2SO4 (Figura 3.2.4) se observa la sefial importante del sulfato a 980 cm,
sefial con la que se estara trabajando al analizar los sistemas ATPS. Y por ultimo en el espectro
del H3PO4 (Figura 3.2.5) se trabajara con la sefial intensa que se encuentra a 900 cm™.

800 -
980
700 A
600 -
500 -
400 -

300 A

200 -

Intensidad Raman (cps)

100 -

O T T T 1
T 500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500

-100
Distribuciéon Raman (cm)

Figura 3.2.4 Espectro Raman del Na2SO4 en solucién acuosa.
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Figura 3.2.5 Espectro Raman de disolucion de HzPO4 3 M.

El espectro que se presenta a continuacion es el que corresponde a la muestra 6 que es la

mezcla de acido fosférico con sulfato de sodio.
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Figura 3.2.6 Espectro Raman de la mezcla HzPO4 + Na2SOa.
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En la Figura 3.2.6 el Na2SOa4 tiene una sefial caracteristica a 980 cm™. Se pueden observar dos

sefales,

la del sulfato de sodio a 980 cm y la del Hs3PO4 a 891 cm™. En la sefial del sulfato no

se observa ningun desplazamiento y en la sefal del HsPO4 hay un ligero desplazamiento hacia

la izquierda. No se puede asegurar que haya interaccion entre ambas especies ya que la sefial

del sulfato no sufre cambio alguno.

A continuacion, se presentan los espectros de las muestras 7, 8, 9y 10 que corresponden a las

fases de

Intensidad Raman (cps)

los ATPS en el equilibrio.
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Figura 3.2.7 Espectro Raman de fase rica en PEG del ATPS en ausencia de H3POa.

300
250
200
150

100

Intensidad Raman (cps)
(9]
o

50 450 850 1,250 1,650

Desviaciéon Raman (cm)

Figura 3.2.8 Espectro Raman de fase rica en PEG del ATPS en presencia de HzPOa.
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Como se puede notar la doble sefial que ya habia aparecido en la Figura 3.2.3 se vuelve a
observar en la Figura 3.2.8. En donde ya se presenta el espectro de la fase rica en PEG del
sistema acuoso de dos fases en presencia de acido fosférico (sefial a 886 cm), aqui se puede
comprobar que el acido se transfiere a la fase de polimero. Y también se puede observar que
la intensidad de la sefial es alta, es decir que hay una importante cantidad de &cido fosforico en
esta fase. También se puede observar la sefial del Na2SO4 aparece a 980 cm™ sin sufrir ningln
desplazamiento, solo se comprueba que hay presencia del sulfato de sodio en la muestra pero
gue lo mas probable es que no interaccione con el resto de las moléculas presentes en la

muestra de la fase.

Por otro lado, también es importante comparar los espectros de la fase rica en Na2SOa4 con y

sin HsPO4 para poder completar el analisis. Dichos espectros se presentan a continuacion.
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Figura 3.2.9 Espectro Raman de la fase rica en Na2SO4 en ausencia de H3POa.
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Figura 3.2.10 Espectro Raman de la fase rica en Na2SOa4 en presencia de HzPOa.

Estos espectros son faciles de analizar ya que simplemente cuando no hay acido fosférico,
aparece en el espectro la sefial del sulfato a 980 cm-* (Figura 3.2.9) y cuando hay acido fosférico
se tienen ambas sefiales, la del sulfato y la del &cido a 890 cm! (Figura 3.2.10). Si se compara
con la Figura 3.2.6 con la 3.2.10 se puede observar que, son muy parecidas, la Unica diferencia
es la intensidad de la sefial del HsPOg, la cual es menos intensa en el espectro de la fase rica
en sulfato de sodio ya que el HsPOa4 se encuentra en menor cantidad en esta fase y la intensidad
de la sefial es proporcional a la concentracion del contenido de la muestra. No hay un
desplazamiento significativo en la sefal del acido fosforico, simplemente se puede observar la
presencia de éste en la fase rica en sal ya que probablemente no esté interaccionando con el
sulfato de sodio.

También se obtuvieron los espectros de las muestras 11 a 15 que corresponden a fases rica en
PEG variando la concentracion de H3POa para verificar como cambia la intensidad de la sefal
del HsPO4 cuando aumenta su concentracion. En la Figura 3.2.11 se presentan los cinco

espectros correspondientes a la fase rica en PEG.
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Figura 3.2.11 Espectros Raman de la fase rica en PEG utilizando HsPO4 1, 2, 3, 4 y 5 mol/L.

Los cinco espectros son de fases ricas en PEG variando la concentracion de acido fosférico (1,
2, 3,4y 5 M). Como se puede observar las sefiales son practicamente las mismas solo
incrementa la intensidad de éstas. A excepcion de los sistemas con HsPO4 1 M en el que la
sefal del sulfato de sodio aparece a alta intensidad, esto quiere decir que hay una cantidad
considerable de sal en la fase rica en PEG a esta concentracion de 4cido. La sefal que hay que
resaltar es la de 887 cm™ la cual corresponde a la sefial del 4cido fosférico que es la que va

aumentando su intensidad de acuerdo con el aumento en la concentracion.

Se trabajaron diferentes concentraciones de H3POs en dicho sistema para analizar el
comportamiento de las sefiales obtenidas para cada espectro Raman realizado. El H3POg4
interacciona con el PEG y es por este motivo que se transfiere a la fase rica en PEG, la
espectrometria Raman contribuye a explicar este fendmeno ya que se observa que la sefial del
HsPOa4 se presenta a 900 cm; la sefial del Na2SO4 a 980 cm y, el PEG presenta una serie de

sefales, siendo la mas importante para este estudio la presentada por el grupo C-O-C a 830
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cm® que corresponde a un tipo de estiramiento simétrico. Dicha sefial, C-O-C del PEG, sufre
un desplazamiento al realizar el proceso de extraccion y separar la fase rica en polimero se
observa la aparicion de dos sefiales intensas muy cercanas, una a 850 cm-! que corresponde
al PEG vy, la otra a 886 cm™ que corresponde al HaPQOa4, este desplazamiento en las sefiales,
aunque ligero, evidencia la interaccion entre el grupo polar del PEG, implicando una interaccion
tipo puente de hidrégeno entre el oxigeno del PEG, y los hidrogenos del H3PO4, para formar un
solvato mas estable que el PEG o el acido fosforico de forma individual. Con respecto a los
espectros de la fase rica en Na2SO0s4, se observa una sefial muy intensa a 980 cm,
correspondiente a la sal y, otra sefial con poca intensidad a 895 cm, que corresponde al HaPOa4
remanente en fase salina. No hay un desplazamiento significativo de sefiales para las muestras
en fase rica en sal (Figura 3.2.12) evidenciando poca interaccidon entre sus componentes.
Finalmente, el aumento en la concentracion de HsPO4 muestra un incremento en la intensidad

de la sefal del &cido en su respectivo espectro.
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Figura 3.2.12 Espectros Raman de la fase rica en Na2SOa utilizando HzPOa4 1, 2, 3, 4 y 5 mol/L.
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Conclusiones

Analizando las sefiales de los espectros Raman de cada muestra se pudo establecer con mayor
certeza el mecanismo de transferencia de &cido fosférico a la fase rica en PEG. Se propone un
mecanismo por solvatacion en el que el PEG interacciona con el &cido por interacciones de tipo

puente de hidrégeno.
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4.1 Dinamica Molecular

Los resultados mostrados en esta seccion fueron obtenidos mediante simulacion molecular de
dos sistemas: un sistema ATPS formado por una fase con alta concentracion de PEG en
presencia de HsPOa4 y agua; y otra fase con baja concentracion de PEG en presencia de H3POg4
y agua. La dinamica molecular permite determinar si hay interacciones entre el PEG y el Hz3POa4
y de esta manera poder entender el fendmeno de transferencia de acido fosforico hacia la fase
rica en polimero.

Con las simulaciones de dinamica molecular se obtuvieron datos como distancia de enlace,
namero de enlace por puente de hidrégeno, angulo de enlace, entre otros. Dichos datos dan la
informacién para determinar las posibles interacciones entre los componentes del sistema
ATPS estudiado.

Se analizaran y discutirdn los resultados obtenidos en cada una de las fases.

4.1.1 Simulacién de dinamica molecular en fase polimero.

La simulacién de la fase polimero se realiza tomando en cuenta las concentraciones
experimentales de los componentes del sistema ATPS correspondientes a la fase rica en
polimero.

En la figura 4.1.1 se presenta el gréfico de enlaces de hidrogeno en la fase polimero. En donde
se muestran los enlaces de hidrégeno entre moléculas de PEG (negro), entre moléculas de
PEG y H3POas (rojo), entre moléculas de PEG y agua (verde), entre moléculas de H3POa4 (azul)
y entre moléculas de H3PO4 y agua (amarillo).

De acuerdo con la parte experimental, el 75% del HsPOas total del sistema se transfiere a la fase
rica en PEG. La simulacion se realiz6 con 100 moléculas de PEG, por lo que hay
aproximadamente 1.38 enlaces de hidrogeno PEG-H3PO4 por molécula de PEG y un mayor
numero de enlaces de hidrégeno entre moléculas de PEG y moléculas de PEG-agua. Esto es
debido a que el PEG tiende a formar capas (Figura 10.2) ya que existen interacciones entre

moléculas de polimero. Existen estudios de infrarrojo donde se muestran las bandas de
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interaccién entre los grupos -OH y el &tomo de oxigeno del grupo éter de la cadena de PEG por

puente de hidrogeno [93].
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Figura 4.1.1 Grafico de nimero de enlaces de hidrogeno en funcion del tiempo obtenido de la simulacién por
dindmica molecular de la fase rica en polimero.

Figura 4.1.2 Imagen de simulacién por dindmica molecular de fase rica en polimero con las moléculas de PEG

presentes.
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También se puede dar la interaccién inter- o intramolecular entre los grupos -OH terminales de
la cadena de PEG. El tipo de interacciones por puente de hidrégeno que predomine en el
sistema tendra que ver la longitud de la cadena de PEG, asi como la conformacion que tenga

la molécula.

Debido a la gran cantidad de moléculas de PEG que se tienen en el sistema, que hay una mayor
numero de enlaces por puente de hidrégeno PEG-PEG en la fase rica en polimero (Figura
4.1.1).

Por las interacciones descritas anteriormente, se comienzan a sobreponer capas de moléculas

de PEG unas con otras y es de esta forma que el PEG interacciona con las moléculas de H20.

El PEG es una molécula ya estudiada, la cual se sabe es soluble en agua [94,95]. Aunque esta
reportado en la literatura que el componente -CH2-O-CH2- del PEG es suficientemente
hidrofébico para escapar del agua, a pesos moleculares de PEG mayores a 500 g/mol, el PEG
forma monocapas colapsadas que interaccionan con las moléculas de agua tanto con los
grupos -OH de las colas de la cadena de PEG, asi como con algunos sitios internos de la cadena
[95], formando una capa de hidratacidon. Ya que la capa de hidratacion esta formada, el resto
de las moléculas de agua presentes en el sistema comienzan a formar lo que llaman bulto de
agua (bulk-like water), este bulto lo forman las moléculas de agua entre si [96], como se observa
en la Figura 4.1.4. Hay un aspecto sobre la hidratacion de PEG estudiado anteriormente y que
ahora es importante para entender porque se forma el llamado bulto de agua. EI PEG exhibe
una termodinamica inusual. La entalpia de solucién de PEG en agua es negativa, indicando que
las interacciones son mas favorables en solucién que con especies por separado. Ya que la
primera contribucién energética es el enlace por puente de hidrégeno, la exotermicidad de la
solucion indica que el agua pierde pocos enlaces de hidrégeno, ya que los puede formar con

los atomos de oxigeno del PEG.

La entropia de solucion también es negativa, indicando que a pesar de que la entropia intrinseca
incrementa con la mezcla, y el incremento potencial de la flexibilidad del polimero; las

restricciones en el agua importunan de alguna manera el equilibrio neto en la entropia.

En otras palabras, tanto la entalpia como la entropia son conducidos por el mismo origen

estructural microscoépico subyacente de mantener la red de enlaces de hidrégeno del agua [96].
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Por tal motivo, en la simulacién molecular se reportan un valor de 4.29 enlaces por puente de
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hidrégeno PEG-H20 por molécula de PEG en la fase rica en polimero.

Figura 4.1.3 Imagen de la simulacién molecular de la fase rica en polimero con las moléculas de PEG (color gris),
H3PO4 (color verde) y H20 (color rojo) presentes.
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Figura 4.1.4 (B-D) Modelo que describe el arreglo de enlaces por puente de hidrégeno, una primera capa de
hidratacion estable seguida de la formacién de bultos de agua [4].

Ya gue se conoce la forma de interaccion entre el PEG-H20 y el PEG-PEG, se procede a
explicar como es que el HsPO4 interacciona con el PEG para que pueda ser transferido de la

fase rica en sal a la fase rica en polimero.

Analizando la Figura 4.1.1, se observa que el nUmero de enlaces por puente de hidrégeno entre
el PEG y el HsPO4 es de aproximadamente 1.38 por molécula de PEG. Es un valor pequefio en
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comparaciéon con el nimero de enlaces por puente de hidrégeno que existen entre las moléculas
de PEG y el PEG y el H20, ya que la probable interaccion que puede tener el HsPO4 con el PEG
se presenta en las colas de la cadena del polimero. De la simulacion por dinAmica molecular se
obtiene que aproximadamente una molécula de acido fosférico interacciona con una molécula
de PEG, y los estudios experimentales dicen que aproximadamente el 75% de HsPOas se

transfiere a la fase rica en polimero.

La manera en la que se da el proceso de transferencia es debido a la red que de agua que se
forma en la monocapa del PEG. Esta red de agua es la que interacciona con las moléculas de

acido fosfaorico.

La simulacién por dinamica molecular (Figura 4.1.1) dice que hay 7.32 enlaces por puente de
hidrégeno entre HsPO4-H20 y 14.15 enlaces por puente de hidrégeno entre molécula de HzPOas-
HsPOa. Son valores importantes que dicen que la mayor parte de las interacciones por puente
de hidrogeno se dan entre las moléculas de H3PO4 y las moléculas de HzPOa y el H20. Es de
esta manera que el PEG interacciona con las moléculas de agua formando la red y la red de
moléculas de agua interaccionan con las moléculas de H3sPOa4 haciendo que la mayor parte del

acido fosforico sea transfiera a la fase rica en PEG y se mantenga.

Por otra parte, para verificar que las interacciones presentes en el sistema efectivamente son
por puente de hidrégeno, la simulacion da datos como el valor de la distancia de enlace (Figura
4.1.5). La mayoria de las distancias se encuentran entre 0.25 y 0.3 nm. Ya se ha reportado en
la literatura que los enlaces por puente de hidrégeno para el caso de PEG-PEG se encuentran
en este rango. Siendo que el grupo OH es un donador de proton para el enlace de hidrogeno
con una longitud de 0.21 nm. Adicionalmente, se tiene el enlace débil por puente de hidrégeno
C-H....O que también se puede formar a una longitud de 0.25 y 0.3 nm [97].

También existen estudios sobre las interacciones PEG-H20 vy etilenglicol-H20, en donde la
distribucion radial del enlace O-O se encuentra a 0.31 nm y el enlace O-H(O) se encuentra a
0.235 nm [98,99]. Estos valores concuerdan con los obtenidos en la simulacién por dinamica

molecular para el sistema acuoso de dos fases estudiado en este trabajo.
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Figura 4.1.5 Grafico de distribucién de distancia de enlace de hidrégeno de la fase rica en polimero.

4.1.2 Simulacién de dinamica molecular en fase salina.

Lo que se espera que ocurra en la fase rica en sal es que haya una concentracion pequefia de
PEG y una cantidad importante de HsPO4 y H20, y es lo que muestra la dinamica molecular
para verificar dicha informacion. En la Figura 4.1.6 se observa como la mayor parte de las
interacciones por puente de hidrogeno se dan entre las moléculas de H3PO4-H20. Por otro lado,
se observa cOmo no aparecen interacciones por puente de hidrégeno entre las moléculas de
PEG, ya que hay una cantidad demasiado pequefia de polimero y las capas que el PEG forma

en la fase rica en polimero no se forman en esta fase.

Debido a la cantidad de PEG tan baja es que se observan enlaces por puente de hidrogeno de
PEG-H3PO4 de un valor de 0.30 por molécula de PEG, enlaces de PEG-H20 de 3.20 y de

H3sPO4-H3sPO4 de 5.80 por molécula de PEG. Son valores mas bajos a excepcion del HsPOas-
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H20, ya que en la fase salina hay una concentracién mayor de H20 con la que el acido fosférico
puede interactuar. El resto de las interacciones con el PEG se da en menor proporcion por la

concentracion baja de PEG que queda en fase salina.
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Figura 4.1.6 Grafico de nimero de enlaces de hidrégeno en funcion del tiempo obtenido de la simulacién por
dinamica molecular de la fase rica en sal.

De la misma manera que ocurre en fase rica en polimero, los resultados de simulacion
presentan valores de la distribucién de los enlaces por puente de hidrégeno que se forman en
esta fase del sistema. En la Figura 4.1.7 se observa que las distancias de enlace no varian de
manera significativa con respecto a las de la fase rica en polimero. Los valores van de los 0.25
nm a 0.3 aproximadamente, que son valores esperados para la formacion de enlaces por puente

de hidrégeno en sistemas como el nuestro donde esta presente el PEG y el H20.
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Y es mediante la simulacion por dinamica molecular que se puede explicar el mecanismo de
transferencia de las moléculas de H3sPO4 que inicialmente estan presentes en la fase rica en

sal, a la fase rica en PEG.
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Figura 4.1.7 Grafico de distribucién de distancia de enlace de hidrégeno de la fase rica en sal.

Conclusiones

Se logra identificar el tipo de interacciones que se dan entre el PEG y el H3PO4, ambas
moléculas interactian formando puentes de hidrégeno en los sitios finales de la cadena de PEG.
Debido a la informacion que da la dinAmica molecular, ahora se puede establecer que el PEG
forma redes con las moléculas de H20 y éstas a su vez formar puentes de hidrégeno con las
moléculas de H3PO4, es de esta manera como el acido fosforico se transfiere de la fase rica en

sal a la fase rica en polimero en los sistemas ATPS trabajados.
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4.2 MODELO DE EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO POR SISTEMAS ACUOSOS DE
DOS FASES DE H3PO4 POR MEDIO DE POLIETILENGLICOL 1000

421 Relacion PEG-H3POa.

La extraccion del HsPO4 por medio del PEG se realiza por un mecanismo de solvatacion por
interacciones por puente de hidrogeno. La ecuacion general se puede expresar de la siguiente

manera:

((PEG),(H,0),)pol + ((H3P04)p+l)sal « ((H3PO4—)p(PEG)m(HZO)n—p))pOI + ((HZO)p)Sal + ((H3P0,))pol Ec4.2.1

Donde m, n, p y | representan los coeficientes estequiométricos para el PEG, H20 y H3POg4
respectivamente. ((HsP0,),(PEG),,(H,0),_,))pol representa cada uno de los solvatos que forma el
H3PO4 extraido a fase rica en polimero. Cabe resaltar que no todo el H3PO4 presente en la fase
rica en polimero interacciona con PEG, por tal motivo aparece en la reaccion de extraccion en

término ((H;P0,),)pol que se refiere al Hs3POs libre en la fase rica en polimero.

Por lo tanto, la constante termodinamica para la ecuacion 4.2.1 esta dada por:

[(H3P04)p(PEG)m(H20)n—plpotl(ar,0)15q [ (Hs PO ho1Virs po, potY 5ot

p+l_ p+l
[(PEG)m(HZO)n]pol[(H3PO4)]Sal YH3P04salY (PEG)m(H20)n

Ec.4.2.2

Kext =

En donde el valor de Y551 Y Y5EG),, (7, 0), S€ @Proxima a 1. Por lo tanto, la constante aparente

esta dada por:

_ [(H3P04)p(PEG)m(H20)n—plpotl(@r,0)100 [(H3 PO poiViis po, pol

K —
ext +1_p+l
[(PEG)m(H20)nlpot[(Hz PO Vi poasal

Ec.4.2.3

Los datos obtenidos experimentalmente permiten construir la isoterma de extraccion del sistema
(figura 4.2.1), en la cual se nota el comportamiento de la distribucion del acido fosférico a

determinadas concentraciones de éste. Siendo que, a concentraciones inicialesde 1,1.5y2 M
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se observa una tendencia como lo muestra la ecuacién de la linea color azul, después hay un
cambio en el comportamiento de la isoterma para concentraciones iniciales de HzPOas de 2.5, 3,
3.5y 4 M se observa una tendencia distinta que a bajas concentraciones. Teniendo la evidencia
de un cambio en el comportamiento de la distribucion del Hs3POa4 en cada fase, se puede esperar

dicho cambio en los resultados del modelo propuesto.

log [H;PO,]

0.4 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n ]
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 _ ... 0.4

sal, eq

y=1.112x - 0.0717

R2 = 0.9969
0.0 1 y = 3.5531x - 0.4246

R2 = 0.9846

-0.8 A

-1.0 - ¢

Figura 4.2.1 Isoterma de extraccion de logaritmo de la concentracién de HzPO4 en fase polimero al equilibrio en
funcion del logaritmo de la concentracion de HsPOa4 en fase salina al equilibrio.

Por otra parte, se construye el siguiente grafico (figura 4.2.2), que representa el comportamiento
del logaritmo del coeficiente de distribucién con respecto al logaritmo de la concentracion de
HsPOa en la fase rica en polimero al equilibrio. Se puede observar un comportamiento similar
al de la isoterma de extraccidn en el aspecto en que se notan dos tendencias distintas
exactamente a las mismas concentraciones, a 2 M de HsPOs inicial cambia el comportamiento
de la tendencia, generando dos lineas con su respectiva ecuacion de la recta. Dichas tendencias
dicen que a concentraciones menores de 2 M de HsPOas inicial la cantidad de acido fosforico
incrementa en la fase rica en polimero de manera importante, por el contrario, a concentraciones
mayores de 2 M de H3POs inicial, la cantidad de acido fosforico en la fase rica en polimero no
cambia de manera significativa. Este comportamiento debido al cambio en la estequiometria de

la reaccion. Lo que corrobora la informaciéon que da la isoterma de extraccién, en cuanto a la
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distribucion del &cido en cada fase que incrementa en menor proporcion a altas concentraciones
de H3POa.

IOg [H3P04] pol, eq

0'4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
-g.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

y = 0.1482x - 0.0842
R?=0.9193
y = 2.5512x - 0.4349
0.4 1 R2=0.9806

-0.8 A

-1.0 -

Figura 4.2.2 Logaritmo del coeficiente de distribucién (D) de HzPO4 en funcién del logaritmo de la concentracion
de H3PO4 en fase polimero al equilibrio.

Con la ecuacion 4.2.1y 4.2.3 se realiza el tratamiento adecuado a las ecuaciones para construir
el grafico que relacione el coeficiente de distribucion con la concentracién de PEG y de esta
manera obtener informacion sobre la estequiometria de la reacciébn con las condiciones
experimentales por el método de pendientes.

El desarrollo de las ecuaciones se da de la siguiente forma:

l
[(H3P04)p(PEG)m(HZO)n—p]pol[(H3P04)]§)ol _ Kext[(PEG)m(HzO)n]polVfI;po4sal

+1 - p
[(H3P04]§a1 [(aHzo)]sal YH3PO, pol

Ec.4.2.4

H3PO ., .
Sumando [(3—4)]1,’1"[ a la ecuacion anterior tenemos:

3PO4]sal
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[(H3PO4)p(PEG)m(H20)n—plpot [H3PO4]pol — 1 "
[(H3PO,1E%) [(H:3POLIPTL T [(HsPOWL,
Kextyfl;l:o“al [(H3PO4)]pol
PEG H,0 +— Ec.4.2.5
[(@H,0)1801VH5 P04 pot [(PEG)m (H20)nlpot [(H3PO,IP

Realizando un despeje se tiene lo siguiente:

+1-1
[(H3P04)p(PEG) i (H20)n—plpor+[H3POslpor _ [(H3PO4]E

[(HsPO4lsq1  [(H3POLY,,
Kextyz;lao‘;sal [(H3P04)]pol
PEG).,(H,0 4 2 Ao po Ec. 4.2.6
[(at1,0))80 V15 P0, pol [(PEG)m (H2Onlpor [(H3POs10Y,

Se sabe que:

_ 2[H3P04]pol _ Z([H3PO4]pol,ligado+ [H3P04]pol,libre)
Z[H3P04]sal [H3PO4]sqal

Dy, po, Ec. 4.2.7

El término de la izquierda de la ecuacidon 4.2.6 es igual a D (ecuacion 4.2.7), por lo tanto, la

ecuacion 4.2.5 queda de la siguiente forma:

[(H3PO4 "

sal

p+i-1 p+l
[(H3PO4]¢y, % KextYy3poasal
l p .l
[(H3P04)]pol [(aHZO)]salyH3P04 pol

[(PEG),,(H20),],, + Ec.4.2.8

K yp+l
.. .
Al término extVH3PO4sal

T se le denominara “B”, de tal manera que al sacar logaritmos la
[(an, 0)]Saﬂ’H3PO4 pol

ecuacion se simplifiqgue y tengamos lo siguiente:

logD =(p + 1 — 1)log[H3P0,]sa; — [[H3PO4)po; + logB + log[(PEG)m(HZO)n]pol

+ log[H3P04]pol - (p + l)IOg[H3P04]sal

log D +10g[H3P04)sar + (I + 1)log[H3P04]pe = logB +10g[(PEG), (H20), ] Ec. 4.2.9

pol

106



4. RESULTADOS SIMULACION MOLECULAR Y MODELO DE EXTRACCION o2

Para trazar el grafico se tomaron en cuenta los datos experimentales de la variaciéon de la
concentracion de PEG al equilibrio (seccion 3.1.2.1) y los datos experimentales del coeficiente

de distribucion de los ATPS variando la concentracion de PEG.

0.60 -
L. 0.50 -
c 0.40
ey
=) oy
o e 0.30
o y = -0.7306x + 0.0653
R2 = 0.9865
Y 0.20 A
0.10 -
-0.70 -0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -0.20 -0.10 0.00

log [PEG]

Figura 4.2.3 Logaritmo del coeficiente de distribucién del HsPO4 en funcién al logaritmo de la concentracion de
PEG utilizando [NazSO4] 1.87 M y [HsPO4] 3 M.

La figura anterior representa el comportamiento estequiométrico de PEG-HsPOa, la linea recta
gue se genera de la tendencia de los datos graficados da una pendiente negativa, lo que indica
gue al aumentar la concentracion de PEG disminuyen la relacion de moles de PEG por moles
de HsPOas involucradas en el solvato que se extrae. Dicho comportamiento confirma la
informacion ya reportada del comportamiento de PEG en solucidén acuosa, en cuanto a que al
aumentar la concentracion de PEG disminuyen los puentes de hidrogeno formados con el agua
[79]. En este caso ocurre algo similar ya que sabemos por la seccion de simulacién por dindmica
molecular que el PEG forma puentes de hidrégeno con el HsPO4y al aumentar la concentracion
de PEG disminuyen los puentes de hidrogeno formados con el HsPO4 ya que incrementan las

interacciones entre las cadenas de PEG.

Con los comportamientos de la isoterma de extraccion y del grafico de log D en funcion a log

[PEG] se tienen las bases para realizar una comparacion entre el comportamiento experimental
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y el comportamiento estequiométrico propuesto por el modelo de extraccién que se presenta a

continuacion.

Para abordar el desarrollo del modelo se debe tomar en cuenta que la extraccién de H3sPOa4 por
ATPS se realiza en un medio de alta concentracion de electrolitos y es necesario tomar en
cuenta la influencia del Na2S0Oa4 y del Hs3POa4 que tienen sobre la actividad del agua.

En la tabla 4.2.1 se presentan los valores de los coeficientes de actividad molar del HsPOasy la
actividad molar del H2O para cada uno de los sistemas acuosos de dos fases trabajados
calculados por el programa CALCACT.

Tabla 4.2.1 Coeficiente de actividad molar de HaPO4 y actividad molar de H20 en funcién de la concentracion de
H3POs y de Na2S0Oa.

ATPS rase sALINA Y H3POq a Hz0 rsaL ATPS Faske poLiMERO Y H3POy4 a H20 r.poL
F.SAL F.POL

H3PO4 0.7275 M 1.808 0.927 H3PO4 0.1095 M 1.300 0.994
NazS04 1.63 M Na2S04 0.092 M

HsPO4 0.9898 M 1.928 0.920 HsPO4 0.4397 M 1.295 0.988
Na2S04 1.62 M Na2S04 0.092 M

HsPO4 1.2737 M 2.091 0.911 HsPO4 0.8788 M 1.336 0.978
Na2S04 1.63 M Na2S04 0.090 M

H3PO41.4395 M 2.195 0.905 H3PO4 1.2697 M 1.456 0.969
Na2S04 1.63 M NazS04 0.090 M

HsPO4 1.8928 M 2.506 0.890 H3PO4 1.7456 M 1.638 0.956
Na2S04 1.61 M Na2S04 0.090 M

HsPO4 2.1388 M 2.726 0.880 HsPO4 1.9373 M 1.723 0.950
Na2S04 1.62 M Na2S04 0.091 M

HsPO4 2.4503 M 3.058 0.865 HsPO4 2.3145 M 1.916 0.937
Na2S04 1.62 M Na2S04 0.092 M

Como se puede observar en la tabla anterior, que conforme la concentracion de HsPO4 aumenta
en los sistemas el coeficiente de actividad molar del acido fosforico aumenta y la actividad del

H20 disminuye. Estos valores son importantes de considerar ya que definen el comportamiento

108



4. RESULTADOS SIMULACION MOLECULAR Y MODELO DE EXTRACCION o2

de ambas especies en el medio en presencia de Na2SOa4 y definen los valores de las constantes

de extraccion determinadas en el modelo de extraccion.

4.2.2 Determinaciéon estequiométrica de los solvatos de H3PO4-PEG extraidos a la

fase rica en polimero y sus constantes de extraccion.

La concentracion total de HsPOas esta determinada por la funcion de distribucion (a) de la

disociacioén del acido fosforico.

o — [H3PO,] — [H3PO,] —
H3POs ™ [H PO4)totar  [HsPO4]+[HoPOF1+[HPOF2]+[P0O;3]

[H*]3
[HY]3+Ka [H')?2+KaKa,[H]+KaKa,Ka;

Ec. 4.2.10

En donde Kai, Kaz y Kas con las constantes de disociacion del HsPO4 en solucion.

El HsPOas se extrae a la fase rica en polimero debido a la formacion de puentes de hidrégeno
principalmente entre PEG-H20-H3PO4, y es importante determinar en qué proporcién es
extraido el acido fosférico por el PEG.

Siguiendo la ecuacién 4.2.3 y despejando la concentracion del solvato, tenemos la siguiente
ecuacion:

+l_ p+l
Kext[(PEG)m(HZO)n]pol eq [(H3P04)]§al V53p045al

H;PO PEG H,0),,_ = Ec. 4.2.11
[(#:P0u)p (PEGm{H2O)n-plpor [(@t1,0) 501 V3P0 oy 3P Oalhor
Se tiene ademas que:
[(PEG)m(HZO)n]pol eq = [(PEG)m(HZO)n]pol inic. — [(PEG)m(HZO)n]polreacc. Ec. 4.2.12

Y [(PEG)m(H20)n]pot reacc. €S Precisamente la cantidad que se forma en el solvato (ecuacion

4.2.12); por lo tanto, la ecuacion 4.2.13 se reescribe de la siguiente manera:
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+1 +1
Kext[((PEG)m(H20)nlpot eq [(HsPOL gy Vi po,sal

[(PEG)m(HZO)n]pol eq = [(PEG)m(HZO)n]polinic. - [(aHZO)]gal VIl-I3P04pol[H3PO4]£Jol Ec.4.2.13
Despejando [(PEG),(H20)nlpo1 ¢ de la ecuacion anterior, se obtiene lo siguiente:
[(PEG)m(H O)n] olinic.
[(PEG)m(HZO)n]poleq = - p+lppl+l Ec. 4.2.14

Kext[(H3PO4]5y; YH3PO4sal

’ P 1 I
[(aHZO)]sal YH3p04pol[H3P04-]pol

Al término derecho de la ecuacion 4.2.14 se le denominara A, sustituyendo A en la ecuacién
4.2.12 se obtiene la siguiente ecuacion, y conociendo la concentracion del solvato se calcula el
coeficiente de distribucion del HsPOa (ecuacion 4.2.16).

+1_p+l
Kext[A] [(H3PO4),; Y153P04sal

H;PO PEG).,(H,0),_ = Ec. 4.2.15
[( 3 4)p( )m( 2 )n p]pol [Hzo]falylz-;ZOSal VIZ-I3PO4_pol[H3P04-]é)ol
D — Z[H3P04]pol — [H3P04]pol,ligado+ [H3P04]pol,libre —
H3PO4 ™ $H3PO4 s [H3PO4lsal
i£1[PI(PEG)m (H20)n—p (H3POs)plpou+ L(PEG)m(H20)n—p(H3POs)plpoll Ec. 4.2.16
[H3P04]sal

Donde el superindice n de la sumatoria representa el nimero de solvatos propuestos.
La cantidad total de HsPO4 est4 determinada por la concentracion de H3sPOa4 en la fase rica en
polimero y la concentracion de HsPOa4 en la fase rica en sal.

[(H3P04)]tot = [(H3PO4)]pol + [(H3PO04)]sar Ec.4.2.17

La concentracion de H3sPOa4 en fase salina se calcula de la siguiente manera:

[H3PO4]sa1 = [H3POuliniciar = [H3POslpor Ec. 4.2.18
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Ya teniendo la ecuacion para el calculo de [H;P0,],,, cOMO se indica en la ecuacion 4.2.16, y
sustituyendo la ecuacién 4.2.18 en la ecuacion del coeficiente de distribucion (ecuacion 4.2.16),

se tiene finalmente el célculo para el Dtesrico.

D . ?:1[P[(PEG)m(H2O)n—p(H3P04)p]pol+ l[(PEG)m(HZO)n—p(H3P04)p]pol] EC 4 2 19
teorico yn  [(HsPO4)iniciar—| PLPEG)m(H20)n—p(HsPO4)plpor+ U(PEG)m(H20)n—p(H3PO4)plpotl | T

Debido a la manera en que se dan las interacciones entre el HsPO4-PEG es que se establece
la reaccidon de extraccion proponiendo tres solvatos (subindice 1, 2, 3) diferentes como se

presenta en las ecuaciones siguientes:

((PEG) 1 (H;0)p1)pol + ((H3P04)p1+ll)sal < ((H3P04)p1(PEG)m1(Hzo)n1—p1))P0l + ((HZO)pl)Sal +
((H3P04)1)pol Ec. 4.2.20

((PEG)m2(H30)p2)pol + ((H3PO4)pz412)sal © ((H3P04)p2(PEG)pmy(Hy0)nz—p2))p0l + ((H20),2)sal +
((H3P04)12)pol Ec.4.2.21

((PEG)p3(H;0)p3)pol + ((H3P04)p3+13)5al < ((H3P04)p3(PEG)m3 (HZO)nS—p3))p0l + ((HZO)p3)Sal +
((H3P04)3)pol Ec.4.2.22

Proponiendo un valor inicial para las constantes de extraccion de cada solvato, y con los valores
tedricos calculados de las concentraciones de HsPOs en cada fase se puede calcular el

coeficiente de distribucion tedrico y posteriormente se define la funcién U y se define como:
U= DH3PO4 teoérico — DH3P04experimental Ec. 4.2.23
Durante el desarrollo del modelo de extraccion, se realiza una iteracion de los valores de las

constantes de extraccion propuestas para cada solvato, de tal manera que la sumatoria al

cuadrado de U minimice, como se presenta en la siguiente ecuacion:

2 _
Z(DH3PO4,teérico - DH3P04,experimental) =0 Ec. 4.2.24
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El valor tedrico de las constantes de extraccion para cada solvato esta determinado cuando la

ecuacion 4.2.24 tenga un valor muy cercano a cero.

El desarrollo del modelo de extraccion de HsPO4 utilizando sistemas ATPS se realizo con la
ayuda del programa Solver.

Solver es un programa de complemento de Microsoft Excel que se puede utilizar para llevar a
cabo analisis de datos. Se utiliza Solver para encontrar la solucién a una serie de ecuaciones
no lineales mostrando un valor éptimo que satisfaga el sistema representado por dicha serie de
ecuaciones. Para ello, se genera en Solver una serie de ecuaciones que concluyen en una
ecuacion final presentada en una celda de la hoja de célculo de Excel, a dicha celda se le llama
celda objetivo; el valor en dicha celda se determina mediante una serie de iteraciones en la
serie de ecuaciones disefladas para representar el sistema a modelar y que se ingresan en
diferentes grupos de celdas llamadas variables. Solver trabaja y ajusta los valores de este grupo
de celdas llamadas celdas variables, las cuales estan sujetas a restricciones o limitaciones en
los valores que pueden tomar, para calcular el valor mostrado en la celda objetivo. Cuando
Solver logra ajustar valores de las celdas variables y cumplir con los limites y restricciones

impuestos se dice que el sistema ha sido resuelto.

Mediante la aplicacion de este programa se lograron obtener los valores de las constantes de

extraccion para cada uno de los tres solvatos propuestos.
4.2.3 Estequiometria de los posibles solvatos de H3sPO4-PEG extraidos a la fase

rica en polimero y sus constantes de extraccion.

Con las ecuaciones 4.2.11, 4.2.12 y 4.2.13 que representan las reacciones de los tres solvatos
propuestos, el modelo propone las estequiometrias posibles de los solvatos que se presentan

en la siguiente tabla:
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Tabla 4.2.2 Estequiometrias posibles de los solvatos propuestos. Donde m representa las moléculas de PEG, n
las moléculas de H20, p las moléculas de HzPOs ligadas al PEG, | las moléculas de HsPOu libres.

m n p I p+l

Solvato 1 ‘ 0.98 3 0.060 1.23 1.29
Solvato 2 ‘ 0.99 3 0.050 1.40 1.45
3 0.050 1.91 1.96

Solvato 3 ‘ 1.00

Como se observa en la tabla anterior, para los 3 solvatos se toma en cuenta 1 molécula de
PEG. Para el solvato 1, una molécula de PEG interacciona con 3 moléculas de H20 y con 0.060
moléculas de H3PO4, mientras que aproximadamente 1.23 moléculas de H3PO4 quedan libres
en la fase rica en polimero. Para el solvato 2, una molécula de PEG interacciona con 3
moléculas de H20 y 0.050 moléculas de HzPOa4, mientras que 1.40 moléculas de HsPO4 quedan
libres en la fase rica en polimero. Por ultimo, para el solvato 3, una molécula de PEG
interacciona con 3 moléculas de H20 y con 0.050 moléculas de H3POas, quedando 1.91
moléculas de H3POu libres en la fase rica en polimero. Los valores de las estequiometrias de
los solvatos son similares ya que como se explica en la seccién de simulacién por dinamica
molecular, la interaccién entre el PEG y el H3PO4 solo se puede dar en los sitios finales de la
cadena de PEG y debido a la manera en la que el PEG va formando capas con otras cadenas

de PEG, la formacién de puentes de hidrogeno entre el PEG-H3PO4 no es tan evidente.

La manera en la que la mayoria de las moléculas de H3PO4 interacciona con el PEG formando
puentes de hidrégeno, es por medio de las moléculas de H20. Que como se menciona en la
seccion de simulacion, las moléculas de Hz20 interaccionan con el PEG formando una red de
enlaces por puente de hidrégeno y el HsPOas interacciona de igual manera con la red de
moléculas de Hz0, por tal motivo el HsPOa se transfiere a la fase rica en PEG. Por esta razén,
los valores de las moléculas de H3POas que interaccionan con el PEG en el modelo de extraccion

es bajo para los tres solvatos.

En la siguiente tabla se presentan los valores de los solvatos y las constantes de extraccion de

H3POa4 determinados por el modelo de extraccion.
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Tabla 4.2.3 Solvatos y constantes de extraccion de HsPOa.
Extraccion por sistemas acuosos de dos fases de H3PO4 a diferentes concentraciones. Condiciones iniciales en
fase rica en polimero: [PEG] 0.37 M y [Na2S0O4] 0.058 M. Fase rica en sal: [PEG] 0.0049 M y [Na2SO4] 1.87 M.

Fraccion mol en fase polimero Experimental Teobrico
[HsPOu4linic. | Solvato 1 | Solvato 2 | Solvato 3 | [PEG] | [HsPO.] | [HsPO4] | [PEG] [HsPO4] | [HsPOussa
(mol/L) o) | o) | moliy | oty | moli) | (moliL)
0.916 0.0346 0.1498 0.8155 0.332 0.1095 0.7275 0.338 0.1262 0.7254
1.481 0.0698 0.2415 0.6887 0.335 0.4397 0.9898 0.343 0.6039 0.9911
1.979 0.0873 0.2791 0.6337 0.335 0.8788 1.2737 0.341 1.1709 1.1589
2411 0.0932 0.2906 0.6162 0.337 1.2697 1.4395 0.341 1.6099 1.3285
3.171 0.0996 0.3025 0.5979 0.339 1.7456 1.8928 0.343 2.5181 1.5652
3.521 0.1035 0.3094 0.5871 0.339 1.9373 2.1388 0.343 3.0251 1.6338
4,151 0.1083 0.3177 0.5740 0.340 2.3145 2.4503 0.345 3.8941 1.7771

Constantes de extraccion

Coeficientes de distribucién

Kext 1 Kext 2 Kext 3 Dhspos, DH3pPo4, experimental (Dteo - Dexp)?
tedrico
0.753 211 3.17 0.079 0.00503
0.277 0.416 0.01934
0.459 0.686 0.05143
0.551 0.864 0.09808
0.731 0.919 0.03523
0.842 0.919 0.00599
0.996 0.936 0.00360
>=0.1429

En la Tabla 4.2.3 se presentan los valores de la fraccion mol de los solvatos formados, de las

concentraciones tedricas y experimentales de PEG en la fase rica en polimero, asi como los

valores de las concentraciones experimentales y teéricas de las concentraciones de H3POa4

iniciales y al equilibrio de la fase rica en polimero y de la fase rica en sal.

Se puede observar, Tabla 4.2.3, que los solvatos presentes de manera significativa son el

solvato 2 y el solvato 3. Los valores del solvato 2 incrementan en funcién al incremento en la

concentracion de HsPOa4, mientras que la fraccion mol del solvato 3 disminuye cuando la

concentracion de H3PO4 aumenta, lo que quiere decir que la reaccion de extraccion de este

solvato se favorece a bajas concentraciones de HsPOa.
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Por otra parte, las diferencias minimas en las concentraciones de PEG existen diferencias entre

los valores tedricos y experimentales muestran, que el balance de masa cierra correctamente.

Para el caso del acido fosférico en fase salina se observan diferencias para las concentraciones
de HsPOa4 entre los valores tedricos y experimentales, que, aunque son pequefias a bajas
concentraciones de fosforico, dichas diferencias incrementan al incrementar la concentracion
de fosforico. Por otra parte, la fase rica en polimero presenta diferencias que comienzan a ser
significativas cuando se trabaja a concentraciones iniciales de 2.5 a 4 M de H3POa4. Lo que
indica que el modelo converge para concentraciones bajas de acido fosférico (1, 1.5y 2 M), y
es a 2.5 M de H3POa4 que el sistema ya comienza a extraer practicamente el mismo porcentaje
de H3PO4 (Figura 4.2.4).

0.00 T T T
0 1 2 3 4 5

[H;PO,] (mol/L)

Figura 4.2.4 Porcentaje de extraccion de HsPO4 en funcidn a la variacion de la concentracion de HsPOas (1, 1.5, 2,
2.5, 3, 3.5y M) en sistemas ATPS con [PEG] 0.37 M y [Na2S04] 0.058 M en fase pol. y [PEG] 0.0049 M y
[Na2S04] 1.87 M en fase salina.

De 2.5 a4 M de H3POa se extrae de 28.2% a 29.5% aproximadamente. Estos datos indican un
cambio en el comportamiento del sistema ATPS, cambio que se ve afectado en el modelo de
extraccion propuesto que lo hace no converger de manera adecuada a altas concentraciones
de HsPOa.

Algo similar pasa con las figuras 4.2.1 y 4.2.2 como ya se explicd anteriormente.

Los valores de las constantes de extraccion se determinaron para los tres solvatos propuestos,

siendo los valores mas significativos los del solvato 2 y el solvato 3.
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El cambio del modelo a altas concentraciones de acido fosférico puede deberse a la forma de
determinar los coeficientes de actividad de acido fosférico en fase polimero, los cuales fueron
determinados considerando la mezcla Na2SO4-H3sPOa4 a la concentracion correspondiente, sin
embargo, la presencia de una alta concentracion de PEG, la cual no esta considerada en el
calculo, impacta evidentemente en el valor de dichos coeficientes de actividad, en especial a
altas concentraciones del 4cido.

Conclusiones

Se logré desarrollar el sistema de ecuaciones para el modelo de extraccion del HsPO4 por
sistemas ATPS. Con los datos de simulacion por dinamica molecular, se obtienen los
coeficientes estequiométricos para 3 solvatos propuestos, en donde los mas significativos son
los solvatos 2 y 3. Comparando los datos tedricos y experimentales se logra converger el
modelo a bajas concentraciones de H3sPO4 ya que se tiene evidencia experimental de que a
concentraciones mayores de 2 M de acido el comportamiento en la extraccion cambia, lo que

no hace converger el modelo a altas concentraciones de acido fosforico.
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CONCLUSIONES

Se determinaron experimentalmente las condiciones optimas para la formacion de los
sistemas acuosos de dos fases para la separacion del HsPOa.

A partir de una fase rica en polimero con 2 M de PEG, 0.058 M de Na>SOsy 3 M de H3PO4
fue posible transferir aproximadamente el 75% del HsPO4 a la fase rica en PEG. Ademas de
gue aproximadamente el 80% de las impurezas permanecieron en la fase rica en sal.

Se desextrae el H3PO4 de la fase rica en polimero en forma de NazHPO4 utilizando NaOH
para formar un segundo sistema ATPS en donde la fase salina queda enriquecida por la
sal monofosfatada.

Se logro reutilizar el PEG que se separa después de la desextraccion del H3POa.
Pudiendo utilizarlo al menos en tres ciclos y pudiendo extraer el mismo porcentaje de
HsPOa4 de la fase salina a la fase rica en PEG.

Se logré identificar la presencia de interacciones PEG-H3POs4 por medio de la
espectrometria Raman por el desplazamiento de las sefiales Raman.

Se identific que el tipo de interacciones entre el PEG y el Hz3PO4 son por formacion de
puente de hidrégeno utilizando la simulacién por dinamica molecular. También se
establece que el H3POa se transfiere en mayor cantidad a la fase rica en polimero por los
puentes de hidrogeno que forma con las moléculas de H20, las cuales forman una red
gue interacciona con las cadenas de PEG.

Se desarrollo el modelo de extraccion del H3POas para conocer los coeficientes
estequiométricos de los solvatos propuestos por la reaccion de extraccion. Dicho modelo

converge a concentraciones menores de 2 M de H3POa.
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PERSPECTIVAS

Probar diferentes pesos moleculares de PEG para la extraccion de HsPO4 para analizar

como varia el porcentaje de extraccion.

Continuar con el estudio de la dindmica molecular de los sistemas ATPS para analizar

como se comportan las interacciones del sistema variando condiciones de equilibrio.

Continuar con el desarrollo del modelo de extraccion para plantear las ecuaciones

adecuadas para que el modelo converja a concentraciones mayores a 2 M de H3POa.

Probar la extraccion de otra molécula utilizando los sistemas ATPS.
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