METODOS DE SEPARACION

Los Métodos de Separacidn se basan en diferencias entre las propiedades fisicas de los
componentes de una mezcla, tales como: Punto de Ebullicion, Densidad, Presion de Vapor,

Punto de Fusion, Solubilidad, entre otros.

Los métodos mas conocidos son:

Decantacion

Consiste en separar componentes que
contienen diferentes fases (por ejemplo, 2
liguidos que no se mezclan, sdlido y liquido,
etc.) siempre y cuando exista una diferencia

significativa entre las densidades de las fases.

Embudo de decantacidn

Aceite, <5

Agua, &

agua

Filtracion
El procedimiento de Filtracidon consiste en
retener particulas sdlidas por medio de una

barrera, la cual puede consistir de mallas,
fibras, material poroso o un relleno sdlido.




METODOS DE SEPARACION

Evaporacion

Consiste en separar los componentes mas
volatiles exponiendo una gran superficie de
la mezcla. El aplicar calor y una corriente de

aire seco acelera el proceso.

Cristalizacion

Consiste en la solidificacion de un
compuesto para formar una red
cristalina (partiendo de un gas, liquido o
de una disolucién).




METODOS DE SEPARACION

Tamizado

Es un proceso fisico, permite separar la
materia segun sus distintos tamanos. Se
puede realizar en seco o en humedo.

grava arena ‘ arcilla

(s P

Disminuye el tamafio del poro

Osmosis
Se basa en la difusion simple a través de
una membrana semipermeable
(contiene poros de tamafo molecular,
dejando pasar las moléculas pequenas
pero no las grandes).

. Membrana
Presion semipermeable
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METODOS DE SEPARACION

Cromatografia

Permite la separacion de componentes
de una mezcla por adsorcidn selectiva
(los componentes se mueven por el
soporte a diferentes velocidades).

Capa delgada

solvente
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Electroforesis

Se basa en la diferente movilidad de las
moléculas en un campo eléctrico (segun
su carga y masa). Puede realizarse en
solucion, papel o matriz porosa.
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METODOS DE SEPARACION

Destilacion

Consiste en separar los componentes de
las mezclas basandose en las diferencias
en sus puntos de ebullicién de dichos.

Marazde  gglida Destilacion
destilacion

\ \

!r' \ ‘,
Lh_::\ Destilado ——

Extraccion liquido-liquido

Se basa en la diferencia de solubilidad
del compuesto a extraer en dos
disolventes diferentes.

H-
&0 “
.QU’




Recordando...



Solubilidad, conceptos generales:

Solubilidad: para cualquier especie quimica la solubilidad es la cantidad maxima de una
sustancia que puede disolverse en una cantidad dada de disolvente, bajo ciertas
condiciones. También se puede identificar con la concentracion de la solucion saturada

de esa especie en un solvente dado y en condiciones especificas de presion y
temperatura. Si se cambian estas condiciones (P, T o solvente) la solubilidad de la
especie cambia, ya que se alteran las condiciones de saturacion.

Fase: se considera una fase a cada porcion homogenea del sistema (es uniforme tanto en
su estado fisico como en su composicion quimica). Esto quiere decir que para cada fase
las propiedades macroscopicas intensivas son constantes. Cada compuesto que precipita
constituye una fase diferente.

Componente: cada especie quimica independiente presente en el sistema.

Solucidn: todos los componentes y el disolvente forman una sola fase.



Solubilidad, conceptos generales:

Fases condensadas: solidos o liquidos en equilibrio con la solucion saturada.

solubilidad intrinseca o molecular se corresponde al equilibrio:

—_
Mi=M, ., K,
Y la constante de solubilidad puede expresarse K — [M].sarr
como ley de accion de masas segun: o a
Ml

Pero como la actividad de M| es igual a 1 K g = [M ]Jm‘

Su

O sea que K es igual a la concentracion de la solucion saturada, o sea a la solubilidad

Fases gaseosas: gas o vapor en
equilibrio con la solucidn saturada.




Para un sistema que presenta una fase
condensada en equilibrio con la solucion
saturada: ~— ML},

—— MLy/.../MLy/.../ML/M/L

Dicha fase puede estar involucrada en diferentes equilibrios quimicos con otras de las
especies presentes en el sistema. Por ejemplo:

-equilibrio de solubilidad intrinseca:

ML

ML, v MLy > Ky, =k ;;fljv - [MLf ]mr

-equilibrios tipo producto 10nico (escritos en el sentido de la disociacion)

Sucesivos

ML A=M_, +jL K,o,=Ky"* =[M][L]

(sar) (sat) >

ML i(—\ML{m] (J—l)L{m], K. . =K.," [ML][L]{J 1)

5.1

ML,

ML V=ML, +(j-2)L,. K,,=Kq" =[ML][L]"”

MLASML o+, Ky =K =| ML |[1]

Jj- l{sar] (sol)?



Fin del recordatorio



Equilibrios de reparto entre fases

N 7
Fase2 —
(orgénica) En gerTe.raI los solventes
organicos son poco
Fase 1 solubles en agua
(acuosa) \ )

Esto se cumple para los solventes organicos que son poco polares
(el agua es muy polar y “lo semejante se disuelve en lo semejante”)

Momentos dipolares permanentes:

Sin embargo, aunque una
Net dipole =00 4 1
4 = 1.92D No net dipole molécula no tenga dipolo
il permanente, puede tener dipolo
inducido (temporal, instantaneo).
Este depende de la polarizabilidad
D de las nubes electrdnicas
(Ej, | es mas polarizable que Cl)

MG




Equilibrios de reparto entre fases

N N 7
Fase 2 —— [V1] Algunos tipos de reparto:
::> e liquido-liquido (V, V)
* Intercambio iénico (V, m)
Fase 1 4 [M] [M] e Adsorcion (V, A)
\. J \. J
Inicio Equilibrio
cantidad en
_ o _ q la fase 2
Caracterizados por r (coeficiente de cantidades de fase): r=—
q cantidad en
la fase 1

Para extraccion liquido-liquido (este curso):

volumen de

la f 2
atase Valores razonables de r:

volumen de 01<r<10
la fase 1

=
|
< <



Equilibrios de reparto entre fases

Interacciones fundamentales de reparto entre fases:

(Se corresponden a los equilibrios que necesito conocer para poder estudiar el proceso)

Reparto simple: Constante de distribucion — a(M)
— (IUPAC) o reparto (comun): Pv— a(M)
M=M
fase 1 fase 2 Coeficiente de distribucion [M]
(acuosa) —

(IUPAC) o reparto (comun): DE = m

A bajas concentraciones actividades = concentraciones molares: Dg ~ KDE
Si hay otro componente (N) y los equilibrios M =M y N = N sonindependientes,
Entonces Dy, y Dy también son independientes y puedo considerar que:

o~ | o~ __ v
D KM [M] Y DN Dy = [N]



Equilibrios de reparto entre fases

Intercambio simple: Ejemplo:
aM + bN = aM + bN Na"+H = Na +H"
— — + +
v [M]°INT? g = e JlH ]
[Na "]|H 7]

Puedo definir el coeficiente de reparto para cada soluto aunque haya intercambio:

__Im| __ v . N _ Dy
DM—[M] y DN—[N] c K 3 D

La constante de intercambio es constante, sin embargo en este caso los coeficientes
de reparto NO son independientes entre si, 0 sea Dy, es constante si y solo si Dy,
también lo es. Esto lo puedo lograr amortiguando uno de los componentes (M o N).
El amortiguamiento hace constantes las concentraciones y por tanto a Dy, y Dy, lo
gue permite recuperar el tratamiento matematico del reparto simple.



Equilibrios de reparto entre fases

Intercambio donador-aceptor:

M +nL = ML, M +nL = ML,

(a) I (b) I
el _ ML, ol _ ML,
ML, [M][L]" Mo [M][L]

El coeficiente de reparto se define entonces, con respecto a M, como:

__[ML,]
P =

.« 7 L 74 nz
Comparando con las expresion de D— conlasde K2 6 K=
P P DM KMLn KMLn

Se ve que es constante siy solo si se mantiene constante [[](caso a) o [Z](caso b),
o sea amortiguando L. Y siempre que sea constante se puede usar el tratamiento
matematico del reparto simple.



Equilibrios de reparto entre fases

Intercambio tipo polinucleacion:

aM = M,
M,] A
KEM — [ a D— = a
M, M ' [M]
Reacomodando:
aM __ [Ma] : KaM _DE_
S, S 0 M M)t

En este caso no hay modo de lograr que Dg; sea constante y por lo tanto para este tipo
de equilibrios no se puede recuperar la forma matematica del reparto simple.

Sin embargo, la polinucleacidon es un fendmeno que aparece a altas concentraciones,
por lo que se puede disminuir su importancia trabajando a bajas concentraciones.



Equilibrios de reparto entre fases

Fracciones extraidas:

E\, = fraccidn extraida hacia la fase 1
Er; = fraccidn extraida hacia la fase 2

Si definimos cantidad global (o total) de M en todo el sistema como n(*M):

n(*M) = n(M) + n(M)

cantidad cantidad en cantidad en
global la fase 1 la fase 2
Las fracciones Fo— n(M) . n(M)
extraidas seran: M n(*M) L n(*M)

Y tendra que cumplirse que: E,,+ E ;=1

%M = 100 E,,

Porciento de extraccion: _
%M =100 E;



Equilibrios de reparto entre fases

Como es matematicamente mas sencillo, vamos a
reducir a reparto simple siempre que sea posible.

M=M

Ejemplo: Considerando que al inicio todo esta en la fase 1, o sea: n%(M) = n(*M).

Expresiones utiles para E;:

mmol M = M
Inicio n(*M) -
Equilibrio Eyn (*M) Egn (*M)

En el equilibrio:

D _M] donde: | M= i

Y [M]

k) (]

E_
Y como ademas: Ey+Ey=1 D :{ M )J




Equilibrios de reparto entre fases

DM{roE—MEM)J

D

M .

. coeficiente de reparto

I' : coeficiente de cantidades de fase

Fase 2

Fase 1

Reacomodando esta ecuacion:

E,; =Dy r(1-Ey) D
E_=D_r-D_rE_ EV:(Hr“[A)_)
Ey(1+rDy)=Dgr M

O sea que la fraccion extraida hacia la fase 2 (y por
tanto también hacia la fase 1) solo dependende 'y D :

y NO de las condiciones iniciales.

Caso 1 Caso 2 Caso 3
n%(M)=0 n°(M)=n(*M) no(M)
n°(M)=n(*M) n°(M)=0 n°(M)

Todos llegan al mismo estado de equilibrio (si no cambia ni los disolventes, ni V, ni V.

n(M)=Ezn("M)

n(M)=(1-Ez)n("M)

Al producto I DM

Se le conoce como factor de
capacidad (o como factor de
retencidén en cromatografia)



Veamos si es cierto con un ejemplo concreto:
¢ Qué porciento de M quedara en cada fase (al equilibrio) si:

Caso 1 Caso 2 Caso 3
— — - - ~ — Para:
Fase 2 n%(M)=0 n%(M)= 5 mmol n%(M)= 3 mmol V=20 mi
1 |0 . . V=40 ml
Fase \n (M)=5 mmo/) . n°(M)=0 ) \n (M)=2 mmoL Y Dm=10-3

n(*M) =5 mmol

En todos los casos: ' 40ml
20ml
Caso 1l
mmol M — M 107 = By
Inicio 5 0 2(1 _ Ef)
Equilibrio E, (5) E+ (5) iy
d a i 2x107° —2x10°E_ =E_
_ . [Ex(®) o __2x10° _ rDy
DM=10-3=[M]= 40 ) _Ey20_Eg1 M 142x107 141D,
[M] [Eu(5)) Ew40 E,2 E.=0002 - E,=(1-0.002)=0998
20

ycomo E_+E, =1 .

O sea habrda 0.2% de M en fase 2
E, =1-E y 99.8% de M en fase 1



Caso 2

) — [ mmol M = M
n°(M)= 5 mmol Inicio 0 5
n°(M)=0 Equilibrio E, (5) E—(5)
s By
_ Ey (5) 2(1-Ey)
M [M] EM7(5) EM 40 EM 2 E B 2)(10_3 B
20 M 1e2x107
O sea habra 0.2% de M en fase 2 . =0.002 . E, = (1 —0.002 ) —0.998
y 99.8% de M en fase 1 M
Caso 3 _ mmol M = M
o= 3 I Inicio 2 3
n7{M)=3 mmo Equilibrio E,(5) E_(5)
n°(M)= 2 mmol c
-~ ) -3 _ M
 (Ex(5) 2(1- &)
-3 -3
M [M ] EMi(S) EM 40 EM 2 E B 2 % 10—3 B
20 M 14+2x107 141D,
O sea habra 0.2% de M en fase 2 _=0.002 . E, = (1 —0.002 ) —0.998

y 99.8% de M en fase 1



En estos 3 casos se mantuvo constante la cantidad total, n(*M)= 5 mmol , sin
embargo lo que queremos demostrar es que las fracciones extraida hacia las fases 1y
2 solo dependendery D.. peroNO de las condiciones iniciales.

Veamos que pasa entonces si cambiamos N(*M).

Caso 4 Cambiamos: Mantenemos:

) = i n(*M)= 15 mmol _ 100ml _ )
n°(M)= 7 mmol r= B
n°(M)= 8 mmol V =100 ml Dy =10~

mmol M = M
Inicio 8 7 E_
Equilibrio E, (15) ar V- 2(1 — EM)
EM(IS) 2x107° -2x107° - =Eo

o 100 MJ_L 100 ) Eg 50K o _ 2x10° _ rDy
" [

=
M] (E,(15)) E, 100 E, 2 Y 1+2x10°  1+rD
50 E; =0.002 .. E, =(1-0.002)=0.998

O sea en este caso también habra 0.2% de M en fase 2 y 99.8% de M en
fase 1, las fracciones extraidas hacia las fases 1 y 2 no dependen de las
cantidades iniciales en cada fase y tampoco de la cantidad total.



Tarea:
Calcule las fracciones extraida hacia las fases 1 (acuosa) y 2 (organica)

Caso 5
h = [ n(*M)= 15 1
1) n°(M)= 7 mmol (*M) Hmo
V=100 ml
n°(M)= 8 mmol V=10 ml Dy =107
Caso 6

— * =
n°(Vi)= 7 mmol n(*M)= 15 mmol
2) V =50 ml Dy=102
n°(M)= 8 mmol V=100 ml

>y




Si quiero recuperar al menos 90% de M hacia fase 2 y Dy =10?
éCuanto tendria que ser el valor de I?

, rD_
Para reparto simple: E. = —M
1+rD-
Para recuperar al menos 90% de M hacia fase 2 tiene que cumplirse que EM >0.9
N vV
&209 Como Fr=—
1+rD Vv
r10? Tendria que usar por ejemplo 9ml de
—2>09 fase organica y 100ml de fase acuosa
141107 sanieay
r10°=0.9(1+r10°)
1100>0.9+90 Sin embargof ,consifllerando la  Valores razonables de r:
recomendacion practica: que 01=<r=<10
10r>0.9
r=0.09 El valor de r para garantizar la mayor extraccion

posible hacia fase organica seria 10, por ejemplo 100
ml de fase organica y 10 de fase acuosa.



éCual tendria que ser el coeficiente de reparto para recuperar al menos el 90% de M
hacia fase 2 si quiero mantener r=57?

Para reparto simple: E. =

Para recuperar al menos 90% de M hacia fase 2 tiene que cumplirse que EM >0.9

rD
——2>0.9
1+rD;
—M_>09 : ,
1+5D-_ Mientras mayor sea D, mas se
M extraera hacia fase 2. O sea, desde el
5 Dm 20-9(1+ 5 DM) punto de vista practico escogeria el
5D, >0.9+4.5D solvente organico que lleve al mayor
valor de D posible.
0.5D;>0.9
. 209
0.5

D_>1.8



Calcular 9,M ZIOOEM para:

r=0.1 r=1 =10
D_=10"
D_=1
D_=10°
r=20.1 r= r=10
D_=10" 0.10 0.99 9.01 M
Dz =1 9.09 50.0 90.91
D_ =10’ 90.91 99.01 99.90 v
rD_ M vV
1+rDy [M] V



=f(r, M

Eq

O sea:

rDM
1+rDM

E. =

Se puede graficar entonces el efecto de I (cociente o coeficiente de cantidades de

fase) y Dy (cociente o coeficiente de reparto) sobre el porcentaje de recuperacion:




Los efectos de 'y _ sobre el porcentaje de recuperacién también se pueden
graficar por separado'?’I

100.0

90.0
80.0 1
70.0 4
I= 600 -

=
X 500 -

YoE M

40.0 +

30.0 +

20.0 4

10.0 A




Separacion por reparto entre fases:

Imaginemos una mezcla de dos sustancias (L y C). Su separacién por extraccion
liguido-liquido implica que en el reparto entre fases la mayor parte de una esté
en fase 1y la mayor parte de la otra en fase 2.

Para lograr esto podemos valernos de lo que hemos aprendido. Como el % de
extraccion depende esencialmente de la relacion entre volumenes (r) y del
cociente de reparto (D), estos son los factores que hay que tener en cuenta
para lograr |la separacion.

Esto solo es posible si: Ky(L) # K(C), de otro modo la separacion no seria exitosa.

Considerando que se escogieron ya los solventes, para un adecuado valor de D,
solo resta escoger el valor adecuado de p(r) o sea de —log(r) para maximizar la
separacion. La relacion de volumenes puede manipularse dentro de los valores
razonables de modo que nos permita lograr esto.



Separacion por reparto entre fases:

Reacomodando la expresion de K, por ejemplo para L:

j_:_L ) =

Aplicando logaritmos:

—log(r) = —log(n IZE J
LD

(L)

log(r)—log(zL Kl j—log[z—leog(Kl ]
L " “D(L) L D(L)




Separacion por reparto entre fases:

n Cuando las cantidades son iguales en ambas
p(r)= log(KD(L)) +log| -+

n: fases (acuosa y orgénica): p(r) = log Ky

De manera analoga puede llegarse a . n
p(r)= log(KD(C))

- . +log| &
la expresidn correspondiente para C: S N~
C

Entonces en escala de pr puede representarse el predominio de Ly C:

Supongamos que: log Kp;)=15 y logKp) =-2.5

Analizando estos diagramas puede

|
-

i > p(7) encontrarse el valor éptimo para I.

1.5

_ Si tomamos por ejemplo p(r)= 2 ambas
C | C . () especies estaran mayoritariamente en
| /s P fase acuosa y no se lograria la
separacion.




Separacion por reparto entre fases:

L

L

C

I
1.5

> p(7) Si, por el contrario tomamos por
ejemplo p(r)= 1, L predominaria en fase
organica y C en fase acuosa

> p(r) .". se lograria la separacion.

-2.5

Sin embargo esto puede no ser suficiente, dependiendo de los requerimientos
(por ejemplo de pureza) para cada separacion en particular.

La pureza (P) de L en la fase orgdnica p _ Nc
la podemos definir como ) N +Ns
Y de forma equivalente:
n Ne
N +Ne N +Ng n_+nNg.

Pureza de L en
fase acuosa

Pureza de C en Pureza de C en
fase organica fase acuosa



Separacion por reparto entre fases:

Si L predomina en fase organica y C en fase P=—2*t— y PR.= Ne
acuosa, las expresiones relevantes serian: N +Ng n_+nNg

N- n N- n

L L C C
E, =L E =—L E. = E. =—C
n, n, N. N.

Entonces, puede demostrarse que:

n P-= :
Pp=—1% — - E.n;
S ono+ng 1+E_n§
L 'L
1
n P =
Po=—= 1-E-\(n
¢ n_+nNg I:{> 1+ l—EL [n:
c J\ e

Para la segunda también se consideré que: E =1-E

y Ec =1-E;

L



Separacion por reparto entre fases:

Para que la separacion P>P -y E >E . Silo que queremos es

. - m _ m .
sea exitosa debe b < c c recuperar L, con cierto grado
cumplirse que: ¢ = Nimc ¥ F¢ = Ejnc de pureza, en la fase organica

Si queremos, simultaneamente recuperar C en la P.>P E >E

., . c = Fimc Y Ec = Bimc
fase acuosa, también con cierto grado de pureza, P <p cE<E
entonces ademas debe cumplirse que: L= TMimL Y B = BiimL

Entonces, en el primer Caso E[ > Elim[

necesitamos que secumpla: E_  E. _
C limC

Y en el segundo debe Ec > Ejinc
cumplirse esto y ademas: E, B

limL

En términos practicos y rD. rD.
considerando que las fracciones
dependen de ry D, debe cumplirse:




¢Es posible construir diagramas de zonas de predominio M
(DZP) para las especies de M en diferentes fases? M

coeficiente D @

de reparto -

" [M]
Aplicando logaritmos:

1og(DM)=1og[M]—1og[M]

—1og[|v|]—1og(D )+1og[ﬁ]
[ pM —log ]

Pareceria que no, porque
esta ecuacion no es del tipo
Henderson-Hasselbalch...

M=M

Modifiquemos la expresion anterior:

DM:n—M\L r:\i
n, VvV Vv
log(DM) = log n—“"j —log [\LJ
" V
log(DM) = log(:—'\"j—log(r)
M
n—
—log(r) = log(Dlvl)—log[n'\l\’/'I j

romnls]

R Ecuacion tipo

DZP: |

»

Pr Henderson-Hasselbalch...



Para separar 2 componentes My N lo que quisiera lograr es:

E.=1 y E =0

N

0oE_.=0 Y E_=1

Sin embargo, esto es imposible, siempre queda algo disuelto de
cada componente en ambas fases. Lo que si se puede lograr es:

E; >lim(E;) v Eg<lim(Ey)

grande, —> 1 pequeiio, » 0

M
pequefio, - 0 grande, —> 1

o E,<lim(E;) v Ey=>lim(E)

Por ejemplo para lograr una separacién al 99%: E->0.99 y E; <0.01

Para hacer este tipo de analisis utilizando lo que conozco necesito:

- Una expresion que relacione Dy con pry Es: (para M)
- y/o una expresion que relacione Dy con pry E-(para N)

- Los DZP pr[

pH



Segun sus definiciones:

N N
E. =M E. =-1N
"y, " n.,
W] ne
D. ===+ M |[=-M M[=-M
i e
n— V n_ E- n, E_
D_=-M =M M M J M — _
“vmn, rn, rg,n., |rE, By =rEwD
. _ : . O sea, en condiciones
' log(Dm) =P o1 se cumple que: E_ B EM de semi-extraccion.
g rE, D >0.95
log(r)+1log(E )+log( ) log(0.95)
De modo que
para un limite de —log(r)—log(E, )-1 ( ) —log(0.95)
extraccion de (por r—1 <1lo _1log(0.95
ejemplo) 95%: = P og( ) ( og( )
E. >0.95 10g< ) pr +log (0. 95) log(l - EM)
log( ) pr+log[10?§Mj




Ejemplo: Extraccion de oxina (HX)

N pK41=5.0 N pK5=9.7 AN
OO = (OO
© N N N

H OH OH Oo

HX X

H,X*
) H2X+ | HX | X~
DZPX): 5.0 9.7 pi—I
DZP(X’): HX SH
Para 0<pH <50 = pp.H X" =HX+H"
X'=H,X"* _ log(K)
X'=HX HX = HX .
HX"=HX+H* _59

2.4
pr =1log(K)+ pH =-2.4 + pH .0

log(Dm) =2.6

(agua/cloroformo)

Especies generalizadas:
X'=H,X"+HX + X"~

X = HX
Equilibrio _
generalizado X'= X'
de reparto:

Rangos relevantes de pH:
0<pH<5.0
50<pH £9.7
9.7<pH <14.0



Ejemplo: Extraccion de oxina (HX)

5 =
7 '
Siguiendo la misma estrategia para los 3 | X
otros intervalos relevantes de pH: 5]
0)-2.6 = 1
pr=-24+pH 4|56 - v
012, ,
926 5026 a X
e 9.712.6 2
'3 T T T T T 1
=12.3— pH 911 %167 0 2 4 6 8 10 12 14
pH
przlog(Dm)+log D
5 - n_
oHxr BX
2 —
24 X
2 -
8 1 Las lineas representan la
04 _ condicién de semi-extraccidn
HX
- E_=E, =05
-2 - .
'3 T T T T T 1 nm - nHX
0 2 4 8 10 12 14




pH de semi-extraccion

Ejemplo: 5
1 componente 5]

_ 0)-2.6
pr=-24+pH 5l V(cloroformo)= 10ml

pr

N =2.6 R by V(agua)=100ml
Y =123-pH °7|*
4] 2 4 G pH 8 10 12 14
_i_ﬂ_(n Para pr=1:
V 100 pH, = pr+2.4=34
pr:—log(r):—log(O.l) PH, =123 -pr=11.3
pr=1
pH 6ptimo de separacion:
DZP (pr=1): H, X | HX | X > H ot _ PHge, + PH,
3.4 113 pH PR ooy = 7
\ J
Y ont 34+11.3
Para pr=1, este es el intervalo de pH en el pHSE,pr:I = >
que puede realizarse la separacion hacia fase oot
orgdnica para pr=1. [ pHSE,pr=1 =7.35 ]




Si se trabaja con 50ml de cloroformo y 100ml de agua:

a) éSe podra extraer al menos 95% de oxina hacia fase organica?

V50

V100
pr =—log(r)=-log(0.5)

pr=0.3
EMhm
EM

log( ) pr+log[

HX lim

log( ) pr+log(

HX

log(Dgg )>03+10g(8(9)§)

log(Dpy ) 21.58

pr

0-2.6
50|26

pr=-2.4+ pH
=26 ok
=123-pH 7|7,
Para pr=0.3:
PH, =pr+24=2.7
PHy ., =123 - pr=12.0

En condiciones de semi-extraccion: log D = pr

Para pH <5.0

2.4+ pH >1.58
oH >1.58+2.4
pH >3.98

Si, se puede, para
3.98<pH<10.72

Para5.0< pH £9.7
2.62>1.58

Se cumple siempre

Para pH >9.7
12.3— pH >1.58
pH <12.3-1.58

pH <10.72




Si se trabaja con 50ml de cloroformo y 100ml de agua:

b) éSe podra extraer al menos 95% de oxina hacia fase acuosa?

V50

V100
pr =—log(r)=-log(0.5)

pr=0.3
EMhm
EM

log( ) pr+log[

HX lim

log(DHX) < pr+10g(

HX

log(Dyy ) <0. 3+log(8 gzj

log(Dgy ) <-0.98

pr

0-2.6
50|26

pr=-2.4+ pH
=26 ok
=123-pH 7|7,
Para pr=0.3:
PH, =pr+24=2.7
PHy ., =123 - pr=12.0

En condiciones de semi-extraccion: log D = pr

Para pH <5.0
2.4+ pH <£-0.98

pH < -0.98+2.4
pH <1.42

Si, se puede, para
pH<1.42

© PH>11.32

Para5.0< pH £9.7
2.6<-0.98

No se cumple nunca

Para pH >9.7
12.3— pH <£-0.98
pH >12.3-0.98
pH >11.32




Ejercicios (1 componente):

1. Construya el DZP para las especies de ditizona (HDz) en las diferentes fases,
sabiendo que:

oKa(HDz) = 4.5
log(Dy5; )=5.7 en agua/cloroformo

2. Estime el pH dptimo para la extraccion de HDz hacia la fase organica si se
trabaja con 25ml de cloroformo y 250 ml de agua.

3. Si se trabaja con 50ml de cloroformo y 100ml de agua, ¢Se podra extraer al
menos 95% de ditizona hacia fase organica?

4. Si se trabaja con 50ml de cloroformo y 100ml de agua, éSe podra extraer al
menos 95% de ditizona hacia fase acuosa?




Si se trabaja con 50ml de cloroformo y 100ml de agua ( pr = 0.3):

a) ¢éSe podran separar oxina y ditizona al 95% o mas?
b) éEn qué condiciones?
c) ¢éCudl de las dos especies iria mayoritariamente a fase organica y cual a fase acuosa?

a) Para lograr esto () B5 2095y Bz <0.05
necesitamos que: o (ll)E; <005y E, >0.95

De los ejercicios resueltos anteriormente sabemos que:

E =095 3.98<pHs< 10&)< E.>095 pH<8.62
<1. )
E_<005s PHEl42 0L E_<005 pH=211.18

pH=11.32

Para el caso (1), traslape entre los dos rangos de pH: pH=1.42
Para el caso (ll), traslape entre los dos rangos de pH: no hay

RESPUESTAS:

a) Si, se puede.

b) ApH<1.42

c) Fase organica: ditizona; fase acuosa: oxina




Ejercicios (2 componentes):

1. Si se trabaja con 50ml de cloroformo y 100ml de agua:
a) ¢Se podrdn separar oxina de ditizona al 99% o mas?
b) ¢En qué condiciones?
c) ¢Cual de las dos especies iria mayoritariamente a fase orgdnica y cual a fase acuosa?

2. Si se trabaja con 30ml de cloroformo y 30ml de agua:
a) ¢Se podrdn separar oxina de ditizona al 95% o mas?
b) ¢éEn qué condiciones?
c) ¢Cual de las dos especies iria mayoritariamente a fase orgdnica y cual a fase acuosa?

3. Si se trabaja con 80ml de cloroformo y 40ml de agua:
a) ¢éSe podrdn separar oxina de ditizona al 99% o mas?
b) ¢En qué condiciones?
c) ¢Cuadl de las dos especies iria mayoritariamente a fase organica y cual a fase acuosa?




Si partimos de 50 ml de solucién acuosa de concentracion 10 M de oxinay 102 M de
ditizona, écudl sera la composicion de la fase organica en el equilibrio si se agregan 100

ml de cloroformo y se amortigua pH a 7?

r:!:@:Z pr=-0.3
V 50
Para ditizona:
N.p, =107 M x 50ml = 0.5mmol

e _ "Dy _ 2x10%7
“ (1+rDg) 1+2x10*

no. = B N.p, =0.9997 x0.5 = 0.4998mmol
Ny, =N.p, —N5. =0.5-0.4998 = 0.00016

=0.9997

Para oxina:

Ny =107 M x 50ml = 0.005mmol
rD— 2.6

E_ = . 2x107 6087

" (1+rDgg) 1+2x10°°
N = By Ny = 0.9987 x 0.005 = 0.004994mmol

Ny = Nugryc — N = 0.005 — 0.004994 = 0.0000063

En condiciones de semi-extraccion:
_ . _10Pr
logD=pr .. D;=10

Del DZP de ditizona:
pr=10.2—-pH (parapH=7)

Del DZP de oxina:
pr=2.6 (parapH=7)

Nyt = Np, + Ny NG =Ny, + N
=0.00016 + 0.0000063 = 0.4998 + 0.004994
—0.000164 — 0.504836
. — 0.4998
%Dz =100 0.00016 %Dz =100
0.000164 0.504836
%Dz = 96.2 %Dz = 99.0
S— 0.004994
o X = 100 0.0000063 % HX = 100
0.000164 0.504836
%HX = 3.8 %HX =1.0

Fase acuosa: 96.2% de Dz y 3.8% de HX.
cloroformo: 99.0% de Dz y 1.0% de HX.




Ejercicios (2 componentes):

1. Si partimos de 50 ml de solucién acuosa de concentraciéon 10* M de oxinay 102 M de
ditizona, écual sera la composicion de la fase organica en el equilibrio si se agregan 100 ml
de cloroformo y se amortigua pHa 117

2. Si partimos de 50 ml de solucién acuosa de concentracion 10* M de oxinay 102 M de
ditizona, écual sera la composicion de la fase organica en el equilibrio si se agregan 100 ml|
de cloroformo y se amortigua pH a 3?

3. Si partimos de 80 ml de solucion acuosa de concentracion 102 M de oxina y se agregan
60 ml de una solucién 103 M de ditizona en cloroformo, écual sera la composicion de la
fase organica en el equilibrio si y se amortigua pH a 8?

4. Si partimos de 60 ml de solucién acuosa de concentracion 103 M de oxina y se agregan
120 ml de una solucién 10~ M de ditizona en cloroformo, é cual sera la composicion de la
fase organica en el equilibrio si y se amortigua pH a 6?

5. Si partimos de 80 ml de solucion acuosa de concentracion 102 M de oxina y se agregan
40 ml de una solucion 10t M de ditizona en cloroformo, écudl serd la composicion de la
fase organica en el equilibrio si y se amortigua pHa 1?




Expresiones importantes:

En condiciones de semi-extraccion:
EM = E,\,I =0.5
logD_ =pr .. D.=10"

Para limites de extraccion:

E_
log( ) pr+log[ ghmJ

M

Por ejemplo para 98% de
extraccion hacia fase organica:

log( ) pr+log(8§§j



