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'I.- INTRODUCCION

Desde tlempos prlmltlvos, el hombre ha especulado sobre .

el orlgen Y comp051c16n de la tlerra y la gran varledad de rocas. e

y mlnerales de que estd compuesta. Para muchos de 1os eminentes
quimlcos de los siglos XVIII y XIX los mlnerales no caracterl—
zados proporcionaron el reto que condujo a la 1dent1flcac16n vy
subsecuente aislamiento de los elementos faltantes de la tabla

perlédlca A flnes del 51glo XIX Berzellus, Lothar Meyer,
Lawrence Smlth Yy otros estableC1eron los fundamentos del ecquema'
ac1551co de an&llsls de 51llcatos como lo conocemos ahora y a fi-

nes, del 51910, fueron propuestos y evaluados métodos para’ la de-f‘

»termlnacldn de todos lcs elementos presentes en cantldades mayo— o

'res.:Por 1920 cuando Washlngton edltﬁ la tercera ed1c16n de su
'yllbro "Hanual del an&lxsxs quimlco de rocas" é Hlllebrand "El
Tan51131s de 5111catos b carbonatos" se dlfundlé el 1nterés en
V5aanéllsls de 5111catos para aquellos elementos solamente presen-fT;
'  tes en cantldades menores.aBarlo,bzlrconlo, azufre Yy cloro (ele-;
: mentos que pueden ser determlnados gravxmétrlcamente por proce-
‘dlmxentos blen establec1dos) fueron oronto ad1c1onados a la lls— '

alta de componentes mayores requerldos para un "anallsls completo"

’,_ Elementos tales como tltanlo, vanadlo y cromo fueron reconoc1dos

Vcomo componentes esenc1ales de c1ertos 5111catos y fueron pla—]‘"

neados nuevos procedlmlentos para Su determxnacxén.

La mayor parte de los antlguos esquemas de anélls1s de”
'”451lxcatos sufren de‘algunas desventa'as,.algunos de los‘nroce- -

dxmlentos fueron erréneos analitlcamente, algunos requleren de':n
f_]serv1c1os de un: anallsta excepc1onalmente h&bll ¥y la nayoria




-8i-no todos, fueron también inflexibles pa:a-Sér;aplicado$ a~un o

' amplio rango de rocas sin modificaci6n..

 Una de laé'mas seriasycfitiéaé dgl'esquema‘clasiéovpara
elkaﬁalisis‘de silicatos‘es‘qﬁé)‘CUQIQﬁier error en la*détermi-
>nédi§n de algunos dé los cénstituyenteé (fierro, titanio ) féé-
quo,,por ejemplo) es reflejado en un error similar en el cbntef‘
nido dé aluminio qué es obtenido siempre por diferencia,

El obJetlvo de la present ciln de eétc-trabajo es sepa-

!7rar los constltuyentes de un: 5111cato, obtenléndolos 1nd1v1dual-
ente y determlnandolos posterlormente por algdn nétodo apronla-'
do, ellmlnando de esta forma el p051ble error que se pudlera te-

' Qner utzllzando el esquema cl&slco.

La flnalldad de todo proceso de separacxdn es alslar, al g f- '

L estado puro los constltuyentes de una mezcla a fin de recuperar-j»-'

Afxlos en reciplentes d1st1ntos. o

Sean dos sustanclas A y ‘B presentes en una fase homogé-v -

Snea, para separarlas, debera ser agregada o creada una segunda

’,fase, de tal forma que las sustan01as A Y. B se repartan entre,

élas dos fases asI puestas en contacto. La separa016n sdlo sera

o fp051b1e 51 las dos sustancxas 'no presentan el mlsmo comporta--

‘T'mxento y 51, al menos una de ellas, presenta preferen01a por

'”vuna de las fases con51deradas, como: es el caso de las separacio-"

,‘fnes por 1ntercambio 16n1co.:,”

Existen varlas formas de v1sua11zar el proceso de sepa-

ac16n.por 1ntercamb10 16n1co, una de ellas es esperar 3’ que se

.jhestablezca:el euullibrlo de reparto entre las dos fases y la

”sseparacian se hara efectiva SL flnalmenta‘la sustancza A se en—lf;} ‘



R

. cuentra en.una fase y la sustancia B en la otra. Séibf:esta Ehfirr
1t§n¢es—sépaiaf mecdnicamente léS'doslfasesvpara obtener las dos
yiSbstancias en dos recipientes diferentés.‘
Otra forma, es considerar gue las dos fases estah en mo-
- v1m1ento, una con respecto a la otra y en ningn punto del sis--
tema se alcanza el equilibrio de renarto. Durante el transcurso
del,desplazamiento‘relativo de las dos fases, las dos sustancias
Avy B sefdesp1azan‘y la sepéréciﬁn-se logra si, después de un
‘cierto tiempo A y‘B'se encuent:an eh dos fracéiones Histintas y
'separables dé una déylas dos.féses. Este esael'priﬁéiéio de las
‘llamadas "técnlcas de’ separac16n por equlllbrlos selectlvos" y
‘a las cuales pertenece el 1ntercamb10 16n1co. |
‘  Los fendmenos en los que cart1c1pan las sustanc1as que
'Jse desea separar, ponen en Juego energias que segﬁn las. caracte—'
‘rfsticas de estas esne01es (carga, monento dlpolar, tamano, ‘es=

3Jtructura, propledades quimzcas, estado de solvatac16n, etc )

"-.pueden ser dlferentes, cuanto mayores sean las dletEﬂClaS entre

'x estas energIas, mayor selectzvzdad presentar& el método.

El ‘nfimexo de métodos de separac16n del que. actualmente
se dlspone es bastante llmltado y sucede a menudo que no_ ex1ste
'{ningﬁn método lo bastante selectlvo para separar dos esp901es __ ,  : {
‘ _dadas A y B Por el contrarlo, las reacc1ones quimlcas ‘en fase
‘ 'homogénea que puedan experlmentar estas sustanc1as son numero-
 ‘sas y no es raro que, entre todas estas rea001ones se pueda en-

[contrar ‘und o varlas que sean muy selectlvas. En este caso se

: Epodr& reallzar una separacidn»satlsfactorxa ellglendo un s1ste~

ffma tal que permita provocar una rea0016n qufmlca en una u otra’

fde las fasas ‘del sxstema. 11




7 ~ Esta combxnac;dn de equil;brxos de reparto ‘entre dos’
wfases y la produccidn de reaccxones selectlvas en una de ‘ellas’
 amp1Ia conslderablemente el campo de apllcac16n de las técnicas

1fde separac16n. 

El intercambio i6nico es uno de los priqdibaiés m&todos
de separacidn en anaiisis,minerai que permite alcanzar una élta‘,

'ske‘_lreé’tividad gracias a su Coxﬁbinacidﬁ con las reacciones qufmi-




I .- GENERALIDADES

111 bz‘\'épévc'ros‘ GENERALES SOBRE Los,;NTERcmﬁrAljoREs DE IONES
Los intefcambiédores de iones sbn compuestos insolubléé
én aqua;'éue tienen grupos ionizables capaces de intercambiar
iones de estos grupos cohkptros iones de carga similar, que se
hallan en el medio. La’matriz del cambiador, que debe ser un mé-
terlal inerte puede ser 1norg&n1co como. una zeollta natural u
uorganlco como una resxna de poliestireno ramlflcada, este ﬁltlmo
7 vt1po es. el més 1mportante ‘para fines: analiticos. ‘
Un lntercambiador 16n1co ‘es’un’ reticulo poroso de tres
k d1mensiones, en. el que los grupos iénicos se dlstrlbuyen por 1a
superflcie y por entre los poros. - o '
N Las resxnas pueden ser usadas para remover iones 1nterfe-
:rentes en anéllsis gravimétrlco Y también para separaclones se—v

";cuenciales especiflcas de elementos, por el uso de soluciones de

Teluyentes de variada fomposicxdn. Un gran nﬁmero de resinas espe-igtf
;cIficas han sxdo desarrolladas, son. leldldaS en dos grupos prin-'
Vf?cipales 1os intercambladores catidnicos Yy an16n1cos, existe

':también otro grupo no menos 1mportante al que pertenecen las for-'

“2madoras de quelatos, en la tabla 1 se muestra una lista de las re-'“

‘EISLnas de xntercamblo idnico disponlbles comerclalmente.




TABLA 1.- Resinas de intetcamblo iénico comerc;almentn disponi~

Tipo de in--

. tercambia=--
dor. .-

Caﬁidn

bles. »

" Naturaleza qufmica -

Poliestireno sulfo-

- nado, &cido fuerte

. FenSlico sulfonado,

o /Amnio cuatemario,-

- f pirmnuo ,
. m:u\a pﬁmxia. se= Gel. .

- cundaria'y tercia--
 ria, base debrl

5c1,dofuerte

Acido. poliacrﬂico,
‘ -acma débil

o “Pdliestirem fosfa-

: _pmn.io maternario,

tipo 1

tipo 2"

f:base fuerte, pe-

L:onﬂadébilque

_,tipo 1,

Bpoxiponamina,
Dy hase intemedia’

Fbmadora de Acido mi.mdiacético Esferillas

Forma

E'sférinasi

el

Grupo .
‘Funcional

Esferillas SO.H

Esferillas

Esferillas PO.H,

Esfevr‘i.ilasv caynzcn

0‘120'1201

Esferillas C’H2NH2

- etc.

B «"ne-Ac:.dita FF, Ze- - .
‘rolita FF,- Permuti=-
' tas-l Nalcita SR

OH
Lo

,Czﬂ4m

- lita A=7,-A-14; Ze- -
o rol.ita G: Nalcita
WBR

<az§onm) 2.

Designaciones
camerciales

Amberlita IR-120,
Dowex=50, Duolita
c-20 .
Permutita Q, Zero-
lita 225 _
Duolita C-3, Zero-

lita 215,
Zeocarb 315, Amber-

‘lita IR-100 y IR-
105, Nalcite HCR

Amberlita IRC-50,

- XE-64 'y XE-89;
. Permutita H-70,
-~ Duolita:CS-101,

Zerolita 226
Duwolita C-63,
Nalc:.ta x-219

Aberlita TRA-400,
Dowex-L Duolita A—42,

'Amherlita IRA—410

Dowex-2, Duolita -
1-40 ’ Peumtita 8=2
NalcitaSAR - @ -

Duolita A-30

‘Permutita SK

mrue;.;_ma g
- IR=453" Dowex~=3; Duo-

Danmc A-l




: mekxc’-mrss: Dowex, Dow Chemit:al Co., Midland, Michigan:oAmbefl'i%,
t".Rohm Yy Héas Co;, Philadélphia; Duolita‘:éﬁemical‘ProceSS'Co;,
Redwood City, Californla, Permutita y De acidite, PEaudler-Permu-»v.'
tit CO., New York: Nalc1te, ‘Nalco Chemical Co.,- Chicago, Zerolit
Y Zeocarbo Permutit company Ltd., London.

Muchas de estas resinas se pueden obtener en forma purl--.'

. ficada de la Bio-Rad Corporation, Richmond,,California.

Los in;ercambiadoreé catldnioos‘son compuestoé org&nicos
dé‘alto peso moleculér Ellos contienen grupos-n5cido'éuif6nico"
(-so H), carbox1lo (~COOH) , o fen61100 (-OH) unldos a re51nas o i

;!hxdrocarburos. Los 1ntercamb1adores anidnlcos son tamblén reSLnas-t'

:.o sustanclas 1norgén1cas con. grupos"amina béslca (—NH ), o] amo- o

onio cuaternario (—N-OH) Los grupos activos de ‘los intercamblado-'

”“ivfres catiénicos reacc1onan con iones por 1ntercambio de;su;vhidré— W

'*jgenos por cationes. En intercambiadores ahionicos, los'grﬁﬁoé‘bﬁ-of‘{fw.

nglcos OH son reemplazados por anlones.TSL llamamos a la re51na de \,’ i

”intercambxo idnlco R, ejemplos de ambas'reacc10nes pueden escri-”f v

'.:vbirse.

S R/OH + CL7 == R/CL -+ .OH

I1.2.- EQUILI‘BIR‘IOI‘DE | INTERCAMBIO ‘.IONICO ’
El lntercambio idntco es esencialmente un proceso reversi-'f"
"ble; el intercambio de dos cationes at y B »entre una solucmén y i
’una resina se puede representar asI

A R _oTj 8" (soluczon)o--B R "ovm;}A (solucxdn);;i;(i);f:}iq' o

,;oen'dOnde R es. la es;na intercambladora de 1ones y el equxlibrio S

,;se puede desplazar en cualquier dlreccidn,,medlante la adicién deﬁ‘ilo




un exceso dg qqélquieg catidn.

o ”Cﬂando 165 iones intercambiadofésftienén‘carga diferenté,.
se manifiesta un. efecto importante, por ejemplo el equilibrio es
~desplazado a. la derecha en soluciones diluidas y a la izquierda
“en soluciones concentradas.«: |
Aplicando la ley de Accién de Masas a la ecuacidn (1),

se obtiene la sigutente expresidn.
-[E+] [A+] s '...:r 2)
[a*]} = [8%] s

que es una constante de- concentracidn, a esta constante se . deno~

" mina a menudo c0ef1ciente de selectividad 0. constante de equili-

',Jbrio.

81 se precisa una. constante termodinémlca rlgurosamente

_‘valida es necesario introducir los coeficientes de act;vxdad-

B Bt . %t
v KoA gt 5 S e (3)
MRS A7 . “BgT ' L
v‘,aB; 1‘representan 1as actlvidades de los. 1ones en la’ resina_»‘
va?_BziiﬂfepreSéntanilas aCtividades de losvioneé‘en sdlucidnwlT"';"

es la constante termodin&mica que no depende m&s que de la .
vtemperatura.a ' ‘ v '
La constante &til ‘es: la constante aparente que se expresa

‘“V en funci6n de las concentraciones (en ‘meq., por g. de resina seca

‘*,f7en la resina en meq por ml. en la soluc16n) Esta constante v

W\I‘depende de los coefzcientes de actxvidad de los iones en la solu-

'lffcxﬁn (fuerza 16nica) y en la resina (composic16n 16n1ca de la re—'(

33‘*91na). \f7f




' C’C de A impuesta para varias concenttacxones C de B en solucidn.

II 3.~ DETERMINACION DE COEFICIENTES DE DISTRIBUCION :

ES interesante estudiar experimentalmente la variacidn
de la concentracidn‘de~un ion en una resina de intercambio i6nico
(c.), en funcién de la concentraci6n de este ion en soluci6n (Cg)e

Para realizar este estudio se'procéde'de la siguiente maneraﬁ

- Se coloca en una columna uha masa de resina en forma A,
se‘hace circular por esta columna pna’solucidn conteniendo un
i§n B (iﬁtércambiablé con A), a lé cohcentraqidn‘cs Y el‘ion A
a ia cohcentracidn CO; se hace pasar esta 501uc169,_ha§té que la
soluéidn:gfluentéf (que sale de lé columna) tenga la misma compo-
féicfﬁq,qﬁe‘la solupidﬁ»eluyente (que ‘entra en‘la»cplumna); Cuando

‘Se*éiCAh;a:éleruilibt;béf S e s
. [B],s‘g FS»’ o '[A] s o

|
(@]

i
Q
]
o]

5}';La relacidn c concentracidn del ion B en la: resina .
- ”‘_E; concentracidh del 1on B en la sdIucidn

: representa el coeficiente de reparto [} coeficiente de distribu-

col (4)

cidn del elemento B en la resina a. C dada.

: c es conocida, para determinar C hace falta, después

v 8
L de haber lavado la resina hacer salir el ion B de ésta para. poder
valorarlo. i '

Se puede efectuar este experimento a una concentracidn

7 ' En cada uno de los caaos se determina C y Cq y se estudia la va-
‘ﬂC:‘riacién de la funcidn C :‘ f(C ) a C dada. _ ’ _'i_
A Bl coeficiente de teparto D= c / C ‘es el valor de la ‘

' “.{ﬂpendiente de la recta que une el orIqen y el punto representativo"'




’ ‘del equilibrio.

El. coeficiente de distribucidn no proporciona por sI ‘mig~
mo ninguna informacidn acerca de la proporcidn de .un metal absor-"
"bido o no por una resinn de intercambio idnico Para determinar

‘esta proporcién debe también tenerse en cuenta la cantidad de re=-

’sina (g, en gramos) VA el volﬁmen de la solucién (v, en milzlitros),
de la ecuacién (4) se deduce que:

'Céhfidad de metal én:lagresina [M] -g‘ 'DQ . (5)

"cantidad;déimetal en sOluCidn [M] vV

Si la resina esta cargada 1nicialmente con iones A, el
i_coeflciente de distribucidn esta relacionado con la constante de o

.' eq“i11br1° definida en la ecuacidn (2) de ia siguiente forma.
i IR B [AJ . '; B CE';‘C - (G)
T'I“;“ .!é_:, Co
! _' Cuando C es pequeno, pOcos iones B penetran en’ la resina i-g
”Jwi;(c 35 PQQUGHO) y D- tiende hacia un valor lImite D, ' h
= Rp= Ky % ]

co " . . v N . B
Este valor limite ge. llama coeficiente de reparto limlte

  ?fen las condiciones operatcrias dadas Esté representado por el

valcr de la tangente en el orIgen de la curva c = f(C ) o

El coeficiente limite de reparto de un elemento B por una -

j_re51na dada es una funcidn de la concentracién C del ion que se
  F>intercambia con B. T:' ‘7J. | | ‘ 5

Las determinaclones de D y el establecimiento del diagra-‘

f ma D = f(C ) para varios elementos permlte comparar las cond1c10~ :

'ne”"de reparto de esos elementos en una res;na determlnada y en=

}contrar asi las condiciones_dleiJaciﬁh (D grande) 0 recuperacién

fde>un elemento dado (D pequeno)



-‘il -

: II 4.-»FAC‘I‘0R DE SEPARACION, SELECTIVIDAD ¥ CONSTANTES DE INTER-
:  CAMBIO. - , .

Cuando se trata de separar dos catlones, la relaciﬁn de
‘sus coefic1entes de distr1buc16n tlene una espec1al 1mportanc1a"
y la posibzixdad de lograr una’buena separacxdn de los dos iones,
-boi.ejemplo M Y M - se expresa a menudo- mediante ﬁn factor de
;separacién s, igual a la relac16n de los coeflcientes de distri-

5‘buc16n referidos a ‘un ion estandar~

s = DMI /, oM ’...(_.8).:’,'

_ El factor de separacion indica 1a posxbllidad tedrica de
'  'efectuar una separacién, una separac16n conveniente presupone ,
:1  coeficientes de distribuciGn de Grdenes de magnitud aprOpiada.yi
o : ’ La capacidad de un ion para reemplazar a otro presenta

f";una gran dependencia con su radio. La mayorIa de las resinas de

”* intercambio iGnico retienen preferentemente iones de radxo peque-;; RS

”?no en 71 estado solvatado El ion lltlo que est& muy solvatado Yy
1}tiene, por tanto un radio grande, es normalmente el cat;dn mas,“‘
‘fvdébilmente absorbldo y se utiliza a veces ‘como referencxa cuando L
~,!se comparan las propiedades de intercamblo de varlos iones.ﬂ
\,, Ademés de la carga y tamano de los iones, existen otros
{ffactores que afectan a la select;vidad de intercambio. La natura-';
‘;leza de la re51na es muy importante.,Las resinas intercambiadoras
f e cationes del tipo sulfdnico corrlente difieren de las del: tipo
'{‘carboxtlico especlalmente en. su’ comportamiento hacxa el ion hl-‘
"drdgeno.‘Las resinas con grupos sulfdnicos son intercambiadoras 7:’

ationes derftlpo 5cido fuerte, mientras que las que tienen

;grupos carboxilicos son del tipo 5cido débil y exhiben por tanto,fpf'

na elevada afinidad por los 1ones hidtdgeno. An&logamente, los k
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~‘intetcambiadores anidnicos fuertemente b&sicos que contienen gru-.

,pos amonio cuaternarzo difieren de los que tienen grupos débilmen-‘

' ,te besicos. , ‘

‘ Recientemente, se han utilizado también agentes quelantes,
‘ Que forman complejos metalicos muy estables, para preparar resi-

nas intercamb;gdofas. De ésta forma se bah obtenido intércambia-,‘
dores de elevaaa'selectiyidad,-y pueaé;esperarse‘que las resinas

'Queiantes resulten muY;adecuadés para efectuar diversas separacio-
‘neé.‘ | . , ; |

‘ Las resinas ani6n1cas saturadas con algdn anién fuertemen—

“te complejante, por ejemplo aniones citrato o EDTA, poseen propie-‘.

'fidades de intercambio semejantes. Una resina de- este tipo actuaré

”1fcasi como un intercambiador de catlones con un alto grado de’ se-

f lectlvidad y muchos métodos 1ntetesantes de separacidn se basan

'_ 5en este hecho.‘:;

vtienen una alta selectividad.v
i _En la. tabla 2 se presenta una relaciGn de constantes de |

?fintercambxo para resinas del tipo Dowex 50 con tres grados de en-_v*

‘1 ﬁtxecruzamiento. :

la re51na que ha sxdo cargada con- 1ones hidrdgeno, ya que como

;festado esténdar del intercambiador se. toma una resina cargada con(r"

;jﬁ”iones hxdrégeno. Ademés, el intercambxo con iones hidrogeno es’

o un proceso muy corriente. Con objeto de facilitar la combinacldn '
fd, las‘constantes{,los valores se. exptesan de tal forma que las

concenttaciones de 1ones univalentes no estan elevadas a- una fﬁf=v~"

“El grado de entrecruzamiento de una re31na aﬁxﬂn también gbf f *“

.va'su selectividad Las resinas con’ alto grado de entrecruzamientof,V“

Las constantes de la tabla se refieren a intercambio con s
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potencia superior a-la unidad. Por ejehplo; el equilib:iobdel

.intercambio entre iones calcio e hidrégeno se expresa por '

ki Y2
a [c?” [#] =

Los valores de la tabla 2 se refieren a 1 g de la resina-

definidovpor:

“cargada (es decir, equlllbrada) con hidr&geno, se han obtenido

ml/n al/mn
a partir de los valores de Bonner (transformando KLi en K;
de la siguiente forma:
a) Las constantes KH vdlidas para el lnter"ambio de iones diva-

léntes‘se'multiplicaron‘por C ~1/2

S o - ml/3 ' » IR o
b) Las constantes Hy vdlidas para el intercambio de iones tri-
~ valentes se multiplicaron por C-2/37
Lﬁs-constanteé KM relativas ‘al intercambio de 1ones mo-

 novalentes independlentes de la unldad de concentracxﬁn utillzadd; ,
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‘Tabla 2.- Constantes de intercambiolx
- metdlicos ‘absorbidos por resinas Dowex 50 con diférentengrados

de entrecruzamiento, expresados como porcentajes de divinilben-

ceno (DVB) *

‘ . 4% DVB
Iones monovalentes S
Li- 0,76
" H ‘ 1,00 .
Na _ ‘ 1,20 -
NHy4 - 1,44
K o 1,72
Rb ' 1,86
Cs 2,02
Ag 3,58
Tl ; 5,08
Iones divalentes _
U0z ERERE 0,79
<:Mg 2 0,99
an S 1,05
Co . . . -1,08
oG : 21,10
coreds e a1, 13

»w;;??pbv e Ty
Cma 250
Ionesft:ivaientes-'>' o
o 2,50
| ce ‘ 1,90
“Lac 0 1,90

M
H

1/n

8% DVB

0,79
1,00
1,56

-2,01

2,28

2,49
2,56
6,70

9,76

0,85

1,15

1,21
1,31

1,35
v1,36
V13T

© 1,39

1,43

1,80

2,27

3,46
4,020

~ para algunos iones

16% DVB

0,68
1,00
1,61
2,27
3,06
3,14
3,17
15,6
19,4

1,05
1,10
1,18
1,19

1,40
1,55

1,27

1,54
2,28
3,16
5,65
6,52

2,50
4,10
4,10

Lo L T T e
.- *Los valores se basan en los datos de Bonper . . -
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Las capac1dades de las resinas secas con. un 4 8 y 16%
kade entrecruzamiento utilizadas por Bonner, fueron de 5.13, 5.10
4‘y 4.72 meq/q,‘respectlvamente. Con laskconstantes de la tabla.
'2 éﬁrge ahora la posibilidad de‘calculér concenttacibnes satis-
factoriamente, aunque no pueden obtenerse valores nuy exactos,
j,estos serdn en la mayoria de los casos, suf1c1entemente preci~
‘sos para nuestro propSsito, ya que se utilizan en c&lculos rela-
»ltivos a reacciones de intercambxo 1nf1uidas por equillbrlo de
7'complejam1ento en 1los -que, por regla general basta con conocer
-~fe1 orden de magnitud del coeficiente de dlstrlbucién. Las cons-
"tantes se aplican de forma predominante a equxllbrios alcanzados,.
'f"~para cargas bajas de iones absorbldos Yy se utlllzan con un deci-; :

E‘fmal comc m&ximo.

En el caso de. intercambiadores anlénicos serian ﬁtlles

o constantes simllares, pero en la bibllografia sélo se encuentran  

"jfunos pocos valores numérlcos Para ilustrat al menos los Grde—.'f

‘S$nes de magnitud, en la tabla 3 se recogen algunas constantes KA

‘C1
_1;para algunos intercambiadores anidnzcos. Las constantes de con~

,'centracién se determinan a varias cargas absorbidas en la resxna
y, aunque aquellas son aproximadas, facilltar&n las condlcioneS‘v
experimentales para varias separaciones. ,

‘De’ esta forma es posible calcular los coeflcientes de )
- idistrlbuciﬁn de algunos elementos, mediante el uso de - la ecuacxén

"‘(6) y la tabla 2.

' Estos valores pueden compararse con los datos experimen~“ et

'tales obtenidos por Strelow, quien en circunstanc1as sxmilares,‘, =

:'Taunque no idéntlcas obtiene valores aproximadamente iguales, ta—yif
| bla 4 e |
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En 1a'bibliografta*sé afiima’a‘veces queAlés éons£5ntés”
,'de intercambio tienen un empleo limitado en la prediccidn del _
,comportamiento de intercambio de diversos iones Y que los coefi- "
fcientes de‘distrihuciﬁn~detgrminados‘experimentalmente son mas
dtilés. Siﬁ embargo, como sg;expuso‘anteriormenté, los coeficien~
- tes de diétribugién pueden calcularse a.partir‘de constantes de-
i‘intefc#mbio y si bastan va;ores éproximados de los coeficientés
‘,‘de‘distribucidn como ogurre cuando hay‘ieécciohés.de complejamien-
 £0; qﬁe pérticipaﬁ en el equilibrid, pareée; en thetai, superF
,ffluo realizar series de experimentos para determinar coeficientes

Ade distribucidn.

- TABLA 3.- Constantes de concentracidn de int:ercambio para alqums aniones

_ , Lo : o ‘Dowex 1 : R Dowex 2
S s Ry e
e Troee o 1,00
Bale o e g
T A O R S SO Y 1 X S
COOHT L et 0,09 e 0065
Lt FACH 0069 T
S T T 0,66
C0LLT e 0018
g L e 0.17

]facoo
~1037"

‘Br
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V,TABLA 4‘-~Coef101entes de distribucifn a diferéntes normalida-
: . ‘des de acldo clorhidrlco* b ‘ o

k”Catién’ S0l 0.2 . 0.5 1.0 4.0
Attt s200 1900 318 60.8 . 2.8
"ééf?i o 3200 790 151 42,29 5.0
re*3 5000 3400 225 35.45 2.0
Comgt? 1720 530 88 20.99 3.5
™ 2230 610 g4 207 . 2.5
re*?  1s20 370 6 19.77 1.8
U']x*ﬁfj1' 106  1'54 29 13.87 i
ottt TS T 1186 1.7
Cowt s 2.3 12 sise

.}*estos coefi01entes de dlstrlbUCLGU fueron determinados por
4"1]Strelow7, quien empled la resmna de 1ntercamb10 catldnico AG

-;1,SOW-X8 fuertemente écida. -

’ 11:5'CARACTERISTICAS'DE LAS RESINAS DE'INTERCAMBio IONICO
Unidad de. masa: 1 gramo de re51na en un estado de hume~
“f:’dad determinado y en. una forma 16n1ca dada. Se ellge en general

fx.como estado de referenc1a la- resxna seca a 110°C y en forma H

I 'para las re51nas de’ intercamblo cat16nico o en forma ci” para

'{ 1as resinas de lntercamblo anldnlco.'
Grado de reticulacmdn.— Simbollzado por in, 1nd1ca el ‘

'lporcentaje de dlvxnllbenceno anadido al pollestireno durante 1a(,:

:*fabricac16n de la resina, n varia entre l y 32 para 1as resinas o

fﬁ_comerc1ales‘ Las resinaa més utllizadas tlenen un grado de reticu~g-ﬁ7

* glac16n medio (X8)




71 2, micrones de diametro en Cromatograffa de Intercambio I6n1co a

'iixpresicn.

Granulometria.- Se calibran y clasifican en lotes, tami-:‘L

'u‘;zando los granos. Las dimensiones medias de los granos de un lote.
i determinado estan comprendldas entre las dimensxones de las mallas' 

de dos tamices que. sirvieron para alslar el lote. Se caracteriza

este’lote indicando el nﬁmero de mallas.o'de hilos por unidad de

.‘superficze de esos dos tamices, expresado en mallas.

En la industria las qranulometr!as que se utilizan co-

,'; rtieﬁtemente son grandes (2~30 mallas, por ejemplo) En el labo-"

o ratorio se utilizan qranulometrias de 50 100 mallas ) 100-200 en/
‘_Cromatografia de Intetcambio Idnico clasica o granulometrfas mu—}ng,”

‘cho mas finas (400 mallas), incluso granos mis pequenos que 10

7 _ Capacidad de intercambio.- Define el nﬁmero de grupos fun- f,if
3~'cionales por. unidad de masa.vEsta capacidad depende de la natura-ff"'

=  1ez'ude la resina y varta de 2 a 10 meq/g en el caso de 1as resi—\i3

:7naszclisicas.;‘f;:,f R 7 | ) e

: s PROPIEDADES QUIMICAS- Las resinas con grupos funcionales t{i"

'ufacidos son intercambiadoras de cationes. Pueden ser 5c1do fuerte
;(resinas sulfonato) o “&cido débil (resinas carboxilato, aminodia~

,;‘cetato, etc). Estas ﬁltimas ‘tienen propiedades complejantes..ur;f i

Las resinas con grupos funcionales basicos son 1ntercam-”:»-

”‘biadoras de. aniones Son baqe fuerte (resina amonio cuaternario)

1”0 base déb11 (resina amina secundaria 0, terciaria)

En fin, una misma resina puede contener vario‘  rupos fun

:A&cionales de: naturaleza diferente, talzes elﬁcaso de-las resinas

' "onlifuncionales.if;“ [f1‘: Y
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se han deécrfﬁb princibélmehté-ias carééteri5£icas derlaévrr i
LRESINAS CLASICAS MICRORETICULARES con estructura de gel, que en-3
"7cierran microporos de dimensiones préximas a algunas decenas de
Angstrdms. Existen otros tipos de resinas de Intercamblo Idnico.
RESINAS MACRORETICULARES ) MACROPOROSAS - Poseen en su
estructura canales de dimensiones lmportantes gque permiten el ac-
.ceso a los grupos funcionales de especies que no podrIan penétrar
' .en las resinas microporosas. Las resinas macroporosas se utlllzan
en medio no. acuoso. |
- RESINAS PELICULARES.- En las resinas micro o macr0porosas,
la velocidad de intercamblo esté llmitada por" la dlfu516n de las .v‘:“‘i

GEns especies ‘en el interior de los granos. Se aumenta esta. veloczdad

‘de difusién, reduciendo el recorrido de las especxes, ya sea dls-
f‘inuyendo el diametro de los granos dela re51na, o] blen depOSl—’
'Jtando ‘una capa superfic;al de resina de lntercambio iénlco (1 a -
;‘2 m). sobre bolas de. vidr:.o (diametro de 30 a 80, Mm), de esta
'forma se obtienen las llamadas re51nas peliculares. »

Las resinas pellculares tienen una capacidad de 1ntercam-
 bio de 200 a 1 000 veces mas pequena que la. de las re81nas clasi-

‘?cas, pero presentan varzas ventajas resistencia ‘a’la presidn,

":  llenado m&s simple de la columna Y. rapida regenerac16n :




-20 -
II.6 COLUMNA DE- INTERCAMBIO IONICO..

La figura 1 muestra una tipica cdluﬁhé:simble dé.iqter-
:cambiqlidﬁico. La columna en sf, A se lleha'aproximédamente en
ksus'3/4‘partes con resina que se5édst1ene $obre un.obﬁﬁtador de

f;bra de vidrio .o un disco»dé vidrio filtrante, soldado a la su~

pérficie interna del tubo,

°'*:5FiGURA 1. ColumnafSimpie‘de interéambid iéhico.f;'”
3  Es importante no llenar la cclumna completamente y dejar i

o espacio libre para el hinchamlento vy contraccxén de la resina. -

La llave en la base se’ emplea para controlar la veloci— A

dad de flujo, el tubo de sallda B puede ser rigldo, de v1dr10,~'u

o flexible de polietileno o goma con un tubo doblado en’ el exfre-ff{_:f

mo. Es preferible un sistema de este tipo a: un simple tubo de
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“xsalida en la base de. la columna, ya que el nivel del extremo del

‘tubo puede ponerse mis alto que el de la capa superior de la re- =

’ '51na~ asI se ev1ta que quede seca’ accidentalmente y se formen bur-v"

. .bujas de aire entre los grénulos de la - re51na. Es fundamental
' Lmantener la reslna llbre de aire para obtener un flujo uniforme y
“asegurarse que el espacio vacio, debajo del disco esté completa-
 fmente lleno de liquldo de esta forma la veloc1dad de flujo seré
yzmaxima. Esto se consigue al llenar la columna vacfa. desde el fon-

"”r“do Y al anadlr la resina 1entamente al tubo lleno de agua. C re- -

' presenta un disp051t1vo de 1lenado simple, comoquiera que ‘Una elu-'v'w

.»cidn cromaLOgrafica trpica puede durar varias horas, ‘es’ muy impor-,

-ffﬁtante que la columna sSe pueda de]ar sola sin nlngﬁn inconvenlente.‘

'II 7 TECNICAS CROMATOGRAFICAS DIFERENTES TIPOS DE CROMATOGRAMAS

Supongamos que una esPecie iGnica A, presente en cant1-'
e'fija en 1a parte superior de una columna, llena de un
{intercambiador idnico saturado, con una especie iénica Ty que ;:f

‘gse introduzca después ‘en la’ columna una solucxdn de un ion D que

f}sirva para desarrollar; 81 se anallza la solucidn efluente se.
fﬁpueden obtener varxos tipos de cromatogramas, queIAifieren segﬁn-'

vsl, 1) La cantldad de la especie A introducida '
,ivil) Las afxn;dades relatxvas de I A y D por e1 intercam-{-
»Tbiador. v . e A‘ R ; ,
Entre todcs los casos posxbles, dos son particularmente

nteresantes:

‘cantidad g, es grande, es decir el ion A es capaz
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El cromatograma obtenxdo es entonces un cromatograma de

"ijandas. El ion A aparece en. el efluenta en forma de- una solucidn
’ ;fconcentrada, de la que una fraccidn es una soluci6n pura de A, |
‘ En este caso el desarrollo se llama desplazamiento.
2) La cantidad g, es pequena, es decir representa por
,ejemplo menos de l% de la. capac;dad de intercambio total de la
._vcolumna y el ion D es 1déntico al ion I.
| ' “El cromatograma obtenido es entonces un cromatograma de

 g*picos. El ion A apareue en el efluente en forma de una soluc16n

 ;fde A diluida en 1.

En este caso el desarrollo se llama elucién. C
; béépiazamientO'li'
‘  Si dos iones A y B por separar verifican la condlcidn de

5desplazamiento, es decir si I( A B( D 1a banda de una mezcla

“ijada en: la parte superlor de la columna de re51na en

'b"'forma I y desarrollada por una solucidn de D, va a emigrar a lo :
'largo de 1a columna y a experimentar un cambio de composicién de-
‘Qf%bido a 1a diferencia de afinidad de los 1ones AyB por la’ resi-

5wna. El ion que se- flja mas se concentra en 1a cola de la banda y

el‘ion menos fi]adc en: la cabeza.,.

Si la columna es sufiCLentemente 1arqa, se alcanza un ré-‘

'?u+ggimen est301onario y se obtlene el cromatograma representado en

‘ fla figura 2
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"8i 'la banda de'la mez¢1a ocupa inicialmente una longitud
'ylg‘énslaICOlumnaivla condicidande debe verificar la_long;tud‘
total de la célumﬁé para qﬁe'se alcance el?fé9imén estacionario

es:j B

~A

.éﬁ donde KB"es la constante de intercambio de los iones Ay B,
'Realizando las'operaciones en medio complejante se aumern-

»Ata las dlferenCLas de aflnldades aparentes de las espec1es y sevr.“"

"y‘:reallza la separaclén mas facilmente.

El desplazamlento puede tener aplicac1ones analItlcas,:' gRees

L 51 se visuallzar en la columna las bandas separadas grac1as a; las

' 001orac1ones de los lones o de los complejos. La: medlda de la al—

{gtura de la banda constituye entonces una medlda de la. cantidad de‘{;“q o

'g‘la especxe correspondiente presente en la mezcla.1

Elucién

81 se f13a una pequena cantldad q° de una sustancia A en

'la parte superior de una columna (con una masa m de re81na Yy voéﬁ i

 ”;51ﬁmen 1nterst1c1al V ) y Se. deaarrolla con una 501ucidn enla

?‘{que el coeflciente de reparto de A es DA,‘se obtlene el cromato—f;

.;grama representado en la flgura 3
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La teorIa de los platos ha demostrado que tal columna

A-darIa resultados comparables a los que se obtendrian con una co-
1umna ficticla, constituida ‘por platos de resina superpuestos y
‘en la que la solucxén pasarIa de forma disc0ntinua de un plato‘l
a otro con un tiempo de pausa después -de cada transferencia que
permxta que los equillbrios de reparto se establezcan.

En consecuencia una columna real es equlvalente a una
columna ficticia de N platos. v

El func1onamiento de.. la columna ests caracterizado por

"fi‘la altura h equivalente a un plato teérlco-

L h=g

‘gr;dohqe5b'eé la‘longitud totai de'laldoiumna. :

La teorta de 1os. platos ha permltido demostrar que las =

:fcaracteristicas del pico de elucidn verlfican las relaciones.

 f§anchura del pico a la concen- 1
ﬂff.tracidn c =0. 37 CM)

  ':*vo1ﬁmen de la solucién conte- i;
ri}niendo 99. 9% de la sustancia
::‘;eluida)

,,,,,,

M 'nﬁ?dependénmasrqug"dq,fécto?‘,f

ras: cinéticos.
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. Cuanto m&s r&pidamente se establezcan los equilibrios,
i“la altura del plato es pequena (N grande) y el pico es mas es-
 trecho y alto. ~  ° _‘ ' ’

_“ ‘La altura equivalente a un plato tedrico depende princi-
Epalmente del diametro de los granos de resina, dg v de la velo-
"cidad v, del eluyente en la columna. Aparece como la suma de

tres términos.

N 2N M T
h otdg ==+, : dg (1 s GD) \'

»donde D y D son los coeficientes de difusidn de la sustancia

veluida en la solucidn y en la resina respectivamente yec y x

Y E son los coeficientes estructurales que dependen de la: geo-

f[metria Yy del llenado de la columna."

ffII a SEPARACIONES poa ELUCION

La separacién de dos sustancias A y B se puede realizar T

}por elucién selectiva o por elucidn progresiva.;ii f Ef;.”'”

{1;- ELUCION SELECTIVA._a , , |

g Si los coeficientes de reparto DA y D verifican las con- -
;;;;]fdiciones.'f e ‘ »v . | .
D, ( 1 S 'ff:°§‘>'»1°

:,' se puede eluir ‘A muy rapidamente sin eluir B.,_,  

Para eluir B selectivamente después, hasta con encontrar ~jffff

"*;{un nuevo eluyente de tal forma que' "
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B aparecen unofdespués‘del'otro;xEstarén sepafédosr(alyi%) si el -
némero de platos de la. columna es superior a un valor N, de tal

forma que:

A - .‘ S

La separacién ser&'mejor ‘cuando m&s fina sea 1a grahuiome--:

'f_ tria,rla ve1001dad de flu]o mis pequena y la longltud de la columna -
J,m&s grande. _

Cuanto m&s préxlmos sean los coef1c1entes de reparto D y

J'3¢DB, 1a separac16n seré mas d1f1011.
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III. DESARROLLO EXPERIMENTAL

"III.1 METODO PARA LA SEPARACION SISTEMATICA DE SILICATOS POR
INTERCAHBIO IONICO :

E1 método descrito ha sido desa:zoii&do en elkInstitutol'
‘Geolbgico y Mineralbgico de la Universidad ‘de Tokio. El profesor
deekata ‘Shibata ha mostrado amablemente este procedimiento en
detalle. Ha sido exitosamente aplicado a centenares de an&lisis
de rocas. Es directo, simple, ficil y sequro; y elementos mayores
,‘son separados en la secuencia'»

P, (p) - Na - K- T - Mg, M, (Fe2+) -ca-al

La sIlice es removida con HF dutante la: descomposicidn de

ﬂfla muestra y de este modo no es. determinada. Los elementos separa-

dos pueden ser determinados por cualquiera de los siguientes mé—

?;'~todos..absorc16n atﬁmica o una combinaciﬁn de flamofotometrra de

pitacidn con oxina para Al.

‘v;izzx 2 paxpnnacxou us LA MUESTRA

Adicionar 5 ml’ de H20 a 100 mg de la muestra finamentejf'i
 'mo11da contenida en un crisol de platino, agregar 2. ml de sto4

7  1;1 S ml de HF y evaporar sobre una parrilla hasta casi secar. 1
5*'Retirar e1 crisol y dejar enfriar, adicionar 5 ml de HF y 2 ml |
iyfde HCloa, evaporar otra vez hasta que humos blancos sean agota-

, 'doa Disolver el residuo en 20 ml de HCl 1 1. Transferir a un

;iivaso pequeno y hervir con 2 ml de H2 2 al 308 por 5 min. para

:ﬁ”joxidar e1 fietro. Evaporar casi hasta sequedad, adicionar 20 ml

?fvbemisidn, colorimetria, titulaciGn con EDTA para Ca y Mg ' preci- :;.;,57

'7,de HCI 6N 2 colocar sobre una parrilla de bajo calor hasta diso- ff““"

E:‘lucidn completa.;i"
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CIII.L3 PREPARAcfoN DE IA RESINA

Antes de llénar la columna, la resina se mantiéne eh agua -
destilada toda la noche. Posteriormente tratar la resina expandi4
da‘por cerca de 30 min. con un.exceso de HC1l 1-3 ﬁ si es una re-
sina de intercambio aniénico o con NaOH 1~3 N para resinas catié-
nicas. Lavar varias veces con agua pér decantacién y llenar la

* columna sin apretarla; Lavar la columna hasta que la reaccibn sea

. neutra.

_ III.4 SEPARACION POR INTERCAMBIO IONICO = >

Preparar dos columnas; una con Amberlita iRA-400,ﬂiesina

' 'de intercambio aniénico (100-200 mallas), la otra con Amberlita

" IR-120 resina de intercambio cati6nico (100-150 mallas). Empacar

cada cdlumna con cerca de'lS ml de las resinas hdémedas reCOnsti-

"',thidés La longitud de las columnas empleadas es de 18-20 cm Yy

el dlametro de 1 cm..

E Fe'(total)'- Pasar los 20 ml de la muestra disuelta en
‘T;ﬁCIAG N a travésfde‘la‘columpa de lntercambio_anlénlco; contro-
- landQ_que ia gota tenga‘una velocidad de flujo de 1 ml/min; Pasar
.7una”qaﬁ£idédvadicionai de 100 ml de sblucidn dé.Hcl 6 N a través

dé 1a~cbiumna Ei'hierro forma.un complejo cloruro en esté solﬁ;

: _cién aclda y es. retenldo sobre la resina. Eluir Fe (III) con 70 b
“fml de. soluc16n de HCl 0. 5 N, hacer prueba de fierro en las 91guien-
tes porcionesvde 5 ml de esta solucm@n, con solucién de ferrocia- '

' nuro de pota51o por remoci6n de unas pequenas gotas del eluyente,

Af hasta que el color azul no sea detectado De esta solucidn 0 5 N

': de Hcl el fierro puede ser determinado por cualquiera de los mé-

',rtodos comﬁnmente usados en el labcratorio.‘_
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P, Na, K, Ti, Mg, Mn, (Fezf),'Ca,‘Al;- Evaporar el efluen-
‘te de.la columna de intgrcambio anidnico, hasfa tener una consis-
tencia de almfbar con c#istales presentes (~1 ml), adicionar
o'éo ml de agua y pasar a través'de la columna de intercambio catif--
"nico a una yélcci&ad de 1 ml/min. | |
P;é PééarVBO ml de agua.conteniendo 2-3 gotas de HNO3 por
100 ml de agqua pafa prevenir hidrélisis, combine los efluentes,
determine fosforo de esta soluoidn, después de evaporar a 10-20‘m1;
»;;Si existe mucho f6sforo presente, se puede‘usar hasta 10b'ml de
,égua (+ 3 gotos de HNO ) para-eluir todo della columﬁa de ioter-,i
,cambio anifnico. Puede ser tratado arriba de 1% de f6$foro en
la muestra. v ‘ - Ll
- Na q_ Pasar 160 ml de HCl 0.4 N para elulr el Na checando:'
;las ﬁltxmas gotas por flama para posibilidad de sodio, después o
fde que el Na no pueda ser detectado ampllamente, proceda como se
1jnd1ca abajo para K.~ ‘

" Ke= Pasar 150 ml adicionales del mismo HC1 0. 4 N en solu-

"T;'cidn para eluir potaszo.‘ -

Ti.- Pasar 10 ml de solucién de 82804 0.8 N compruebe con

2 color amarillo, si no hay color afiada el efluente de K. Sl

\';se desarrolla calor, proceda eluyendo con 70 ml adlcionales de

._Qolorimétricamente.f

fsolucion de HZSO4‘ 0. g N. Pasar 10 ml adicionales de eluyente y ‘

[comprobar color, no. debe desarrollarse color. Determinar Ti co-

Mg, Mn,. (I’e2+) - pasar 200 nl de HC1 0.8 N. El efluente

: contiene Mg, Mn y algo de Fez"si la oxidacién por H202 ha Sido;;@f,gm?‘}”

f{5incomp1eta divzda el efluente en dos partes equivalentes para

S la determinacidn de Mg y Mn,yel Mg puede ser. determlnado c0n  of7f,i~7':'




: _EDTA y el Mn por colorlmetria
- ‘Ca}— Pasar 10 ml de HCl 0.8 N, compruebe la presencxa de‘XI
Mg con - Erlocromo negro T después del acomplejamlento con EDTA
Pasar 110 ml adicionales de HCl 0.8 Ny compruebe para Al en las
subsecuentes dos porciones de.lo ml de efluente. Si el aluminio
no es détectado por aluminén o la prueba de alizarina-s, afada
,estas fracciones al efluente de Ca. |

Al.~ Pasar 40 ml de HCL 4 N para eluxr alumlnio, comprue—
bé'en'las'ﬁltlmas‘gqtas la’ presenc1a de aluminio y si es detecta-

do, ‘eluya‘con 10 ml adicionales de HCL 4 N. v o '

Iv. ‘RESULTADds' |
Los an&lisxs se llevaron a’ cabo con 4 muestras patrén, de—vx
"Vi‘31gnadas como . TALCO, WOLLASTONITA BASALTO Y. OLIVINO. ,
B Del anallsis prevxo de. las muestras siguiendd el métédo ’

: g.trad1c10nal, se obtuvxeron los smgulentes resultados-“.f

,,;,~U%‘*‘_, ‘TALco E WOLLASTONITA ‘ BASALTO o OLIVINO.”
08107 .. . 58.67 - " 51,09~ Lo 48099 140,18
S Ti0po L 0.04 - .0.18 f,' 1.62 ‘ 0.16

'Al203 0.80° . 1.32 o 16,00 L2003
* Fez03 ~  1.07 0.15 S 0054 3,320
Fe0 - - . 2.69 ©o1.08 0 8.79 A I §
- MnO: . 0.04 0.1z .0.18 S 0.14
CiMgQo 29,63 - ©0,000 o BUT5 . 38,00
a0 - 019 43.21 : 8,11 0466
Nas0 0.23 0.66° - 4.10° 0429
. K30 0.02 o 0440 0 s 01,360 0,04
£ Pp0g 0403 0 0.8 o 0,58 0404
.83 - 0,000 0500 9,00 0400 -
L€03 T 0.000 0,000 - L 70.000 o 0.000
Ho0(+)  © 6.10: . 0 1,20 ¢ T 00520 Ligu 24
HyO(=) -~ 0.20 .~ 0.16 - 0.24 ,.fﬁ:ro 75'

sUMR . 99.71% . 99.75% . 99.78% 99»75%  """'
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Los . resultados obtenldos aplicando el método de inter-

‘ | %‘
"31oé*
- Ferntay (Fep03)
P,0; '

. Naéb |

K0

TALCO
158.67
3.52
0.03

0.20:.

‘p .02
o.04
thz,azr'

‘ vo;03f 
0.20

,'0;70"

y’dfzb $'

197.53%

- gcambxo 16nico son los siguientes:

WOLLASTONITA
51.09
1.20
0.16
0.62
0.39
0.16
- 0.00
0.10
f39;53A‘
1.29
";;20:'
-0;;6”5 

~ 95.90%

'BASALTO

48.99
8.96

-0.51

4.00

©1.30
1.24

'i 7-39
oz
'  8 oo'
i 15 16-
. o;ég‘

96.93%

~ OLIVINO

~ 40,18
15,29
0.04

0,26,

0.04
C0.11
3312

010

-~ .0.59
- 1.96

8.24

ours

©90.68%

Los resultados marcados con * fueron tomados de los re- -

o .sultados del prlmer anallsls (Método tradzcxonal)
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V. CONCLUSIONES |

Cuando se’ plantea un problema de separacién y se- plensa

"fresolverlo por ‘intercambio iénico, la bﬁsqueda de las soluciones

_de ese problema se puede hacer sisteméticamente con el plan si~ -
, guiente:

~‘l.- Bdsqueda bibllogréflca se encuentran asI las soluclones de

':f;los problemas que se han propuesto en la. literatura, no ‘son nece-

”ksariamente las mejores ya que las condiciones de separacién pue-
“ den haber sido determinadas muy empiricamente en ciertos casos Y.  ,ff
T a menudo se pueden modzficar para que la separacldn sea mds efl--

,caz o técnicamente m&s simple k - k |

o 2.- Examen de las graficas que ‘dan los coeficientes de reparto en

ITtresinas de 1ntercambio aniﬁnico"Se ha determinado un gran nﬁmero.
v, de qraficas en medio clorhidrico, bromh!drico, fluorhfdrico, nI-u
‘fi‘trico acético etc., en, medio acuoso v tamb;én en las mezclas

,hidro-organicas. .j"

:‘}una elucidn selectiva o progresiva de las especies por separar Se-'°“
1,r5 posible ' ; :
)  3.7 calculos para preveer los coeficientes de reparto en reslnas

’I7j5de intercambio catiénico en medio complejante- Para efectuar estos ol

‘fc”lculos es necesario conocer las constantes de intercambio de

"fiicationes y 1os coeficientes de complejacién de las especies por

'?separar.‘Estas constantes se encuentran en tablas.

Cuando‘se han visto toda'flas soluciones posibles, la

 elecci6n de la que se adoptara se hace respetando cierto nﬁmero“ N

7ﬁ fde reglas-'7~=3'

~Se- puede encontrar en estas graflcas los medios en 1os que‘77”"'iu
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. Se buaca la- ‘manera de fijar en la resina la especie poco con-

centtada v dejar en solucién la eapecie abundante para evitar unai_

saturacién de la resina.‘

B  .5 - Se evitan los reactivos que complejen enérgicanente los

v elementos por separar, ya que la valoracidn ulterior puede ‘ser’
;dificil por la exigtencia de complejos muy estables.

.- Bsqueda de‘lé técnica més simpie y mds f&cil de utilizar con
el material del que se, dispone.-." | | |
d.- Se evita el uso de soluciones que necesiten el empleo de reac—
tivos o el uso de resinas costosas o tdxicas.,l"

o o En base a: 1o expuesto anteriormente Y teniendo en cuenta
que muchoa laboratorios tienen problemas especiales propios, no.

T “era muy probable encontrar un método que ofreciera la mejor 80~ -

luciﬁn al problema en cuestiGn.;,—

Sin embargo, el método elegido relultd bastante senci;lo,~f7i*'“"

teniendo en considetacidn que la cantidad de muestra utilizada

vos y eluyentea, de esta forma el método resulta ser econémico. e
e1 ﬁnico 1nconveniente que ‘se’ tuvo fue la adquisicidn de las re~
sinas y deagraciadamente no fué posible usar las recomendadas,

por lo que, en su lugar se utilizaron otras con caracteristicas

‘”‘similares.~,i

v Las conclusiones finales a las que se puede llegar son :

las siguientes

i) el método propuesto tiene como principal objetivo separar pria~‘

Ves pequena, lo que reduce el nao de grandes cantidades de reacti-"‘ :

meramente fierro de aluminio, ya que estos dos elementos se inter—f” o

77V;fieren mutuame\

’en su determinacidn, esto fue 1ogrado gracias

‘T..a que el fierro forma un complejo cloruro en soluciﬁn acida, debido
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"}‘a que la resina anidnica es saturada con el an16n cloruro, ‘que -

” q es un agente fuertemente complejante y de esta forma se: obtiene

'un intercambiador de elevada selectiv1dad, que permite que el
'7ff1erro sea retenido en la columna de intercambio aniénico.

g - 11) otro de los prcblemas a resolver £fud la separaclén de Ca, Mg :
‘ y Mn, observando los datos sobre coeficientes de distrlbucién de
'Testos elementos en la tabla 4, pég. 17, se explxca porqué Mg v

f5 Mn se eluyen 3untos, ya que sus coeficientes de distribucién son

‘fmuy parecidos a la concentracién de HC1 1. 0 M (que es la mas prd-fj'V

‘ ‘jxima a la recomendada originalmente que es de 0 8 M) Posterior-

Vt;” mente se eluye el Ca, utilizando el mismo eluyente, debido a que -

”ffel Ca y el Mg tienen propiedades muy similares, pero el coeficien- ]7

'7T}Qte de distribucién del Ca es ligeramente mayor . al del Mg. _A'

jfjiii) en la separacién de Na Yy K se utilizé el mismo criterio ante-]‘l“

1  1or,4 1 eluyente empleado es el mismo para ambos, pero primero

’f*se eluye Na que tiene un coeflciente de distribuciGn menor que

~:fyel de K..:, ;Jf’ i
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