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1.—HISTORIA DE LOS CAMBIADORES DE IONES,

El tratamiento de aguas por adsorbentes sélidos tales como la arena,'»"
es probablemente tan viejo como la civilizacién misma. Se tienen. anteceden-
tes del tiempo de Aristételes que indican el uso de filtros de arena para la
purificacién de agua de mar y aguas potables impuras. La apreciacién de .
las relaciones inherentes a este fendmeno, se fucron encontrando gradual-
mente hasta nuestros dias, ¢n gque se ha estudiado su posible utilizacion para -
rotabilizar ¢! agua de mar.

Una posible interpretacion moderna del milagro de Maisés en su - larga
travesia con los Isvaclitas a través del desierto, sugiere la aplicacién ‘de cam-
biadores de iones, Para legrar mejorar las aguas del Marah durante la’
Jornada, Moisés enzontrd un drhel que al sumergirio en las aguas, hacia que,
éstas sc ablandaran. Se supone, que las oxidazas de la celulosa del arbol
daban una reaccién de intercambio con los electrélitos del agua haciéndolas
potables.

En 1623 en “The New Atlantis”, Siv Francis Bacon describe ciertos es-
tanques imaginarios: *Y nosotros teninmos estangues en los cuales, las sales
se convertian en agua fresca, y otros en que las aguas freseas se cambia-
ban en sales™.

En “Sylva Sylbarum", Bacon deseribe: .. el agua salada se pasaba a
través de arena contenida en diez recipientes, por uno después de otro, y atn -
no perdian toda su salinidad, pero cuando se pasaban por veinte recipientes,
el agua tornidbase fresca™. "

Aparentemente Bacon habia encontrado la operacion de dc_imﬁzﬂ‘ci‘é“, ;
siglos antes de que la operacién se materializara. Es tiempo después, que
Hales, describe experiencias en que indica que el agua de mar queda libre
de sales al pasarla a través de cisternas de piedra. La habilidad de ,'357‘“"
cillas y arenas de adsorber compuestos solubles en licores, fue extensamente
estudiada por Sir Humpry Davy, Lambuschini, Huxtable y otros en 1a pri-
mera parte del siglo XIX, Gazzari en 1819 observa la decolm‘n‘ﬂ‘_’“fd.’f'lk',’
cores al pasaclos por arcillas y la adsorcidn gradual de sustancias solubles» B
realizadas por arenas. Licbig y Thempson encontraron la capacidad delas” -
arcillas para adsorber amoniaco.

Fuchs en 1833, reporta que algunas arcillas desprendian §0di° y potasio
al ser tratadas con cal. Sin embargo el crédito del reconocimiento, del_fend- -
mero del inte-cambio idnico es gcncmlmcntc atribuido a Th"“‘[‘{““ yWﬂy
¢oi Quimico-agricultores ingleses. En 1848, H. §. Thompson qscnbc a T“’




mas Way que en ¢l tcatamiente de sulfato de amonio y carbonato de amonio
con arenas la mayor parte del amonio se adsorbe desprendiendo el carbonate
y el sulfirico. En los afios de 1850 a 1851 Way reporta los resultados. de su
s xtenso cstudio de este fendmeno a 1a “Real Sociedad de Agricultura” de
Londees con las siguientes conclustones:

1) .—E! cambio de iones de calcio y amonio en arenis de que hablaba
Thompson ha sido verificado.

2).—El cambio de iones en arenas es un intercambio de cantidades equi-
valentes.

3).—Ciertos iones se cambian mas facilmente que otros.

4) . —Dado un valor tope la extension del cambio se aumenta con la
concentracidn.

5).—El cocficiente de temperatura en el intercambio fue menor gue
el de una reaccion quimica verdadera.

6) .—Los silicatos de aluminio presentes son los responsables del inter-
cambio.

7).—Un tratamiento térmico, destruye las propicdades cambiadoras de
los silicatos.

8).

—Materiales cambiadores, pueden sintetizarse a partic de sthicatos so-
lubles y aluminio.

9).—El cambio de iones difiere de Ja adsorcion fisica,

El trabajo de Way es ¢l primer estudio sistematico del cambio de iones
y no hubo mds trabajos sobre esta veaccion por decadas.

Reconccido el erédito a Way y Thompson en la reaccton de intercame
bio idnico, es interesante hacer notar que Graham, padre de la quimica co-
loidal, reporta dos décadas antes, que el carbén adsorbe la plata del nitrato

de plata y Esprit encuentra que una sal neutra en contacto con carbon, fibera
acido cuando el catién de la sal se adsorbe,

El intercambio i6nico al encontrarse en contacte un electrolito soluble
con alghn sélido ionizable, cs evidente en el trabajo de Way: sus experiencias
sirven de estimulo a muchos cientificos de su época. El (rébnju de Way fue
coutinuado por Boedeker, Peters, Wolff, Frank, Sestini y Eichorn. En 1876
Lemberg encuentra la posibilidad  de  transformar ¢l mineral leucita
(K.O-ALQO:4810,) en analcita (Na.O-ALO 4810, 2H Q) por el trata-
miento del mineral con una solucion de cloruro de _\hudiu: esta transformacion
puede hacerse reversible por ¢l tratwmiento de analeita con una solucion de
cloruro de potasio. Este experimento de Lembery es ¢l punto clave porgue

ilustra claramente la estequiometria v reversibilidad de los procesos de inter-
camb’o idnico, ’

Asi el trabajo de Lemberg estimula a quimicos y geoquimicos, pere no fue
1 - N 9 N .4 H . \. J . N . ‘e - )
sino hasta el principio del siglo XX, que el intercambio iénico fue usado para

16 —




¢l ablandamiento de agua. Los estudios cldsicos de cambio idnico. de. Gans :
son probablemente el primer paso para la utilizacién' de los cambiadores en -
pracesos industriales. Gans emplea silicatos de aluminio sintéticos 'y natura: g
les en el ablandamiento de agua y también para el tratamiento de: solucio-
nes azucaradas. El cambio de siglo provoca una avalancha de contribuciones
al fendmeno del cambio i6nico en silicato, arcillas y tierras. E

Es con el desarrolla de las resinas sintéticas orgdnicas que se amplia
ea gran forma la aplicacion de los procesos a base de cambiadores * de ‘io-
ncs. Esto fue provocado principalmente por dos factores: la mayor estabili-
dad quimica de las resinas y la mayor capacidad de los cambiadores catié-
nicos, con gra-des mejoras en los cambiadores anidnicos fuertes.

Actua'ment * estas resinas mejoradas y la avanzada tecnologia del pro-
ceso de los cambiadores, ha obtenido la aceptacion del proceso como una
uperacidén quimica unitaria,

2—~CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DE LOS
CAMBIADORES DE TONES.

El intercambio idnico puede ser definido: como un intercambio de iones
gue se efectia entre un sélido y un liquido, en el cual, no hay cambio sus-
ancial en la esteuctura del sélido, En esta definicion el sélido es el material
cambiador o Ia particula resinosa. Una particula resinosa, puede imaginarse
como un hidrocarburo tridimensional clastico al que se unen varios grupos
jonizables. En el intercambio, la naturaleza quimica del hidrocarburo se ve
afectada en cierto grado, pero sin cambiar su calidad. El hidrocarburo ideal
es ¢l formado por la copolimerizacién del estireno y el divinilbenceno.

I Il CH, = C — C = CH.
C = C H CuH:.
‘ Divinilbenceno
H CiH.
Estireno

Esta estructura da la maxima resistencia a la oxidacidén, reduccion, abra-*

sién mecdnica y es insoluble en solventes comuncs. Se les da después fo:fn\.af L

de esferas o de gotas de excelentes propiedades hidrdulicas.

La naturaleza del grupo ionizable unide al hidrocarburo, determina ¢
compuortamiento quimico de una resina cambiadora. Al presente hay cuatn
tipos de resinas comerciales, conocidas como: resinas catiénicas  fuerte 3.
déhilmente dcidas v resinas aniénicas: fuerte y débilmente basicas.

La capacidad de un cambiador es ¢! ntmero de iones, o iones potencia-

les, dados por unidad de peso o volumen de resina. La capacidad total en ;
peso seco es generalmente expresada en miliequivalentes por gramo de resina




seca deshidratada. La capacidad total en volumen hiimedo, esta dado pof
unidad de volumen de resina hinchada. El desempefio de un cambiador de
-iones, se basa generalmente en el volumen seco y la capacidad total de vo.
Jumen. htimedo, es la capacidad teérica o maxima, la cual puede mostrar
la resina en cualquier aplicacién acuosa de intercambio. Se puede expresar
en términos de miliequivaleates por mililitro, libras de un i6n en particular
por pie ciibico, ctc., o lo usual en el tratamiento de aguas, kilos-carbonato
de calcio por metro cibico. El nimero neto, utilizado en un volumen dade
de resina, en un ciclo dado, se conoce como “capacidad de operacién™ de
la resina, en ese ciclo particular y puede expresarse en los mismos términos
que la capacidad total o bien, como un puorcentaje de la capacidad total.

La cquivalencia de intercambio ha sido bien establecida: muchos equi-
valentes idnicos, salen de la columna de cambiadores como entran en ella,
es por tanto, la serte de hechos que pueden ocurric en una columna cambia-
dora para hacerla parecer de otro modo. El caso mis simple es el de la
neutralizacidén bisica o dcida en la cual ¢l afluente contiene agua solamente,
Pueden también formarse precipitados que son filtrados fuera de la resina.
Asimismo, muchos materiales son fisicamente adsorbidos 1 ocluidos en la
resina, al menos temporalmente (v. gr. dcidos orginicos y aminas). Por tan.
to, balances de materia, son ficilmente usados en bases equivalentes, para
obtenerlos en un proceso de cambio de iones.

Una resina catiénica, fucrtemente acida, es comparable en poder dcido
con ¢l dcido clorhidrico y puede formar ligaduras electrénicamente estables
con cualquier catién. De la misma forma las resinas aniénicas fuertes son
comparables con el hidréxide de sodio, formando ligaduras tan estables comeo
puede formarlas cualquier anién. Sin embargo también existen iones que
no se ligan efectivamente a las resinas cambiadoras: estos iones, son de tipo
complejo o bien iones organicos, que por su tamaio o configuracién, son
de dificil entrada o de dificil adsorcién en el interior de las particulas de
resina. Esto no significa, que las ligaduras entre las resinas cambiadoras
de iones, tienen afinidad preferente, por tipos particulares de iones, a los
que captan o adsorben, si tienen oportunidad. Esta preferencia, se conoce
como Selectividad de a Resina.

La constante de equilibrio fisico-quimica, no es estrictamente aplicable
a sistemas de resina cambiadora; pues es necesario substituir el coeficiente
de selectividad. Por ejemplo, para una resina gue contiene el idn B, en una
solucion de idn A, permitiendo ¢l equilibrio, el coeficiente de selectividad

A
(Ke)  esta definido comao:

- A (conc. de i6n B. en sob) XX (cone. de idn A en resina)
(Ke) =
B (conc. de i6n B ey Ia resina) X (cone. de idn A en solucion).

o, alyebraicamente para la reaccion:
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- A+’B”"::Ar 4B

A (A ()
(Ke) =
B (A) (BY)

Sin embargo, esta definicién no toma en cuenta los coeficientes de ac-
tividad de los dos iones en las dos fases. Actualmente, adn no hay un mé--
todo satisfactorio para determinar los coeficientes de actividad de los iones
en la fase resina y por tanto se omite. El coeficiente de actividad de‘iones’
cn solucidn, se puede obtener de literatura y se puede agregar a la expresiéon
anterior para comprobacién de resultados, cuandoe se trabaja con soluciones
a distinta dilucién, Por tanto, la ecuacién anterior es aplicable solamente en
Ia téeniva de los cambiadores.

De mayor importancia, tanto tedrica, como practica, para la quimica ¢
ingenieria de los cambiadores de iones son los siguientes factores gue influ-
ven en el coeficiente de selectividad:

a) Tipo de grupo funcional: La pregunta inicial serd si la resina es un
cambiador anidnico o catidnico, El efecto de los grupos funcionales sobre fa
selectividad de la resina, es importante para el poder dcido o basico.

b) Valencia y naturaleza del intercambio idnico: En general se puede
decir, que a concentracienes menores que la décimo normal, los iones diva-
lentes encajaron mejor en la resina que los monovalentes, y, a su vez los
trivalentes mejor que los divalentes, Cuando los iones intercambiados son de
Ta misma valencia, la vesina tiene preferencia, Las dos series siguientes po-
drian servir de ejemplo en la selectividad decreciente de una resina dcida:

Ba© o Setr o Catton Mgttt s Bel?
Ag: L Gt Rb NH;+> K> Na+t> H*y Li* :

b

en forma similar para una resina basica fuerte:

CNS—3 I—; NO;~ 3 Br— . CN— .y
HSO,~~ =180, : NO.,~> Ct—% HCOy—> CH,COO— > OH~> F~ =

Debe recordarse que cuando existe equilibr’o entre varias formas de ma.

terial ionizado, por cjemplo los acidos crdmicos, todos los iones de la: misma
carga compiten por las posiciones en el cambiador. Este factor, se usa ‘para -
¢l estudio de las Tormas idnicas y los complejos existentes en clertas solucio-.
nes. «

¢) Naturaleza de los iones no cambiables: La naturaleza de ‘los iones
no cambiables, tiene poco efecto en la selectividad, pues tienden a forn?nr
complejos o moléculas ligeramente ionizables con iones c:}mbinbl’cs.'El mejor
cjemplo de este caso, lo dan ciertos jones metdlicos el mds comin es el ion
[érrico en soluciones cloradas concentradas. En este caso, hay una tendencia
a formar aniones complejos de la forma FcCl..“., que son fueftcmemc. fija-
dos por las resinas de amonio cuaternarias. Asi trazas de hiervo, pueden




¢ removidas de soluciones concentradas de dcido clorhidrico pasandolas'a .
través de columnas con cambiadores bisicos fuertes en forma de  cloruros, -
‘Bl hierto puede removerse de la resina con agua, © dcido diluido hasta ex.
“traer el complejo, siempre y cuando, no exista una alta concentracién de-
Uclovuros. Y

d) Forma idnica de las resinas: La selectividad de la resina, para el
cambio de ‘un ién en particular, va decreciendo a medida que la resina pa.
sa a la forma iénica. En la mayoria de los casos, este efecto es ligero, pero
hay ‘que tener en cuenta que el coeficiente de selectividad trabaja solamente
para una forma idnica especifica de la resina. La forma iénica se expresa
generalmente coma la fraccién mol de la resina la cual es de la A, y en

A
¢l equilibrio se designa como X . En general el mayor valor de (Xe)
A B
rd mayor si se cambia con X .
' A

Se.

¢) Fuerza iénica total en la solucion: Cambios univalentes son poco afec-
- tados por cambios en la fuerza idnica total de la solucién, Esto da una conside-

racién importante en cambios entre iones de diferente valencia, asi como
en los cambios mono-divalentes,

Por ejemplo para la reaceidn:

NaCl |- RSO;H TZ HCL 4 RSO:Na ... oo (1)
Na*  (Natr) (H*)

Ke) = o L e (2)
H'  (Na*) (H"v)

Sustituyendo los valores
R

X :: Fraccidn equivalente de Na en la resing 3 (Natry Cr
Nat

X:: Fraccién equivalente de

Na en solucidn : :((Na’) C
Na*

en la cual:

C: Normalidad total de

Ia resina,

Cr: Normalidad total de

la solucidn,

la ecuacién (2) toma la forma:

X X
Na Nat Na
— = ®o - e
v 17 1 — X
Na*
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.
esta expresion, de 1a fraccién equlvnleute de Na en la resin: ;

solucién con la cual la resina esta en equilibrio. Hay que tomar eli cuen
los términos C* y C, 1o aparecen en es'a ccuacnon.

Para la reace
CaCly - 2RSONa =7 2NaCl + (RSO,). Ca
Cat+ (Ca‘*“‘) (Nat)*

(Ke) =
Na (Cat+) (Natry?

cuando esta Gltima ecuacién, s» expresa en términos,

de una fraccién equi--- .
valente de Ca en la solucién de resina, tenemos:

r X
X Ca*~ C Cat—
~——————— == (K&) . .
r Na~ .C (1—X )?

(1—X )F . Catt

en esta ecuacidn, el coeficiente de selectividad aparente, es el término:.

r
Cat C
(Ko) = (—)
Nat C

en que € es la capacidad de la resina por unidad de volumen, ) por
r

tanto, es fijada por cada resina en particular. La selectividad de Il rcsm'\i o
para el ié6n divalente, es en el cambio, inversamente proporcionial a la. con- =
centracion total de la solucién. La mayor dilucién de la solucién y-la mavm-‘

selectividad de la resina, es conveniente para los iones divalentes, Conm C L
es la normalidad de la fase resina, depende del vo' men de 1bultamlentot g
que a su vez es funcién de la ligadura. ! o '

‘Los coeficientes de selectividad aparentes tienen esta misma. forma para‘,
cambios entre iones divalentes y trivalentes. En el caso de mtercamblo emre -
iones monovalentes y trivalentes, la expresién toma la formas:

Atte Cr
(Ke) = (—=)*
C

esto significa, que la selectividad de la resina para el i6n trivalet ¢ es mver-_'.r
samente proporcional al cuadrado de la concentracién total de a solucnon.
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. Este efecto de ién polivalente, es el que hace posible el ciclo de ablan.
“damiento de agua que se¢ obtiene con cambiadores de iones, Los iones diva:
lentes de Ca y Mg, son tomados del agua dur.'! (en solucléln muy diluida)
y después son facilmente desplazados de la resina por los jones de Na de
una- solucién relativamente concentrada en sales,

3~CAMBIADORES CATIONICOS Y ANIONICOS:

Para una mejor seleccién de resina, es necesario tomar en cuenta varios
factores, en este caso particular, los principales son: el tamaio de particula,
y el tipo de ligadura en la resina.

Tamaifio de particulas; en los cambiadores de iones, las particulas estin
formadas por pequefias gotas de resina, cuyo didmetro varia desde
I mm. hasta 0.4 mm. Particulas de mayor tamaiio, tenden a romperse o
maltratarse en los procesos de manufactura, El tamafio en partculas de las
resinas, esti dado por un estandar de medidas americane,

Se da el tamano de medida himedo (en mallas), basado en Ia medida
del producto final, El tamano especial, esta dado por la medida del cope-
limero en gotas después que el grupo funcional fue introducido. Bl tamano
final, después del hinchado por agua, de la resina: depende del tipo de grupo
funcional introducido, y Ia cantidad de ligaduras en el copolimero. BEste ta-
maiio final puede ob.enerse mediante un factor. (Fig. 1).

A medida que disminuye el tiempo requerido por la resina para legar
al equilibrio, con la solucién puesta en contacto con ella, se puede dar una
proporcién de control en la mayoria de las reacciones con cambiadores, este
seria: “la difusién entre las particulas de resina, es inversamente proporcional
al cubo del didmetro de lta particala”. Si se disminuye, el tiempo requerido
para el equilibrio, la eficiencia para un volumen dado de resina aumenta, o
sea, el volumen requerido para una operacién especifica es menor. La po-
sibilidad de la aplicacién prictica depende de cada reaccién de intercambio
en particular.

Asimismo los aspectos fisicos de una operacién, se alteran cuando se
cambia el tamaiio de la resina. Asi, el tamano de la particula de la resina
se hace menor, y las pérdidas por friccién y caidas de presion del liquido
que fluye a través de la columna aumentan. Para una caida de presion dada.
al disminuir el tamafio de particula, disminuye el gasto de ta columna (Fig. 2

Resina Catidnica fuertemente dcida. Esta hecha por la sulfonacién nu-
clear de gotas de estireno-divinilbenceno. Las resinas de acido sulfénico son
el dnico tipo de resinas catidnicas de uso comercial, Como es fuertemente
acida, permanece altamente ionizada en forma de sales, o en forma dcida.

. 'L:l convers:on de una sal neutra, a su dcido correspondiente, tiene la
siguiente reaccion:

(RSO )H - NaCl ~- (RSO4)Na -+~ HCI

22 —
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esta reaccién, es Hamada de n]ado de la sal’ ;Y €5 (-l prlmer pasu en: |a des-!' 5
mineralizacién por intercambijo idnico.

Este tipo de resina, ¢s muy usado en unidades domésticas ¢ vindnst‘ri‘alc'

de ablandamiento de agua. En su aplicacién, exhibe un alto grado de selecs:
tividad por cationes duros del tipa del calcio y el magnesio, cambidndolos
por sodio en la produccion de agua blanda. ‘

La demineralizacidn, o deionizacién completa, se consigna en el ciclo
de hidrégeno, usada junto con un cambiador aniénico,

La versatilidad de las resinas catiénicas es grande, pues pueden em-
plearse en cromatografia, recuperacién de metales, deionizacion de glice-
rina, descontaminacién de material radioactivo, purificacién de productos in-
termedios en reacciones quimicas, y como catalizador.

A continuacion, se dan las caracteristicas de esta resinas

Tipo ...l Cambiador catidnico fuertemente acido,
Geupo active ... ..o Acido sul‘fénico nuclear
Ligadura estandar (GF divinilbenceno) ... oL 8T
Forma iénica de cambio ... .. ... veevvs ... Natio, HY
Forma fisica ........... e e e e esferas
Tamano estandar (hamedo) ... .. ... 20-50 mallas.
Tamano especial (seco) ... .. 50-100; 100-200; 200-400.
Densidad lbs f.5 ... .. ... forma Na, 53; forma H, 50.
%, cambio de voluinen ... ....... Nat — H* = §%.
Rango de pH efective ... .. .. T o A 1)
Sclectividad ............. e eov... Nat"HY = 12

Orden de selectividad de iones ....... Ag) Cs> Rb> K>
NH;» Nay H> Li> Ba) Sr) Cay. Mg Be

Co racida:d total de cambio:

Ce » CaCO: en Kg fv' .. forma Na—+1.5: forma H—37

Mo, g resina seea ... forma Na— 4.8; forma H— 5
Mey mi resina hameda ... forma Na— 1.9; forma H— 1.7
Esfericidad en € ... RSN e R 2
Expansion de la cama .. 300, miximo: 4 gpm ft* a 25°C,

Abatimicnto de presion . aproximadamente a 0.5 bs-in® ft
a 5 gpm/fe




Reslna«'amomca fuertemente bamca. Esta formada por. una resina basc :
de amina cuaternaria; los cuatro sustituyentes en un atomo de mtrégcno, mn,
fgi'upos ‘metilicos, y un grupo bencilico pultmercmdr).

CHy
(= X Ty —=CHy — N — CH.)* Cl; (— N - (H, — OH)-CI-

CHH

Existe otro tipo de resinas, en la que uno de los grupos metilices estd
reemplazado por un grupo alcohélico tipo ctanol.

Estas resinas dificren principalmente en su relativa afinidad por los iones
cloruro y los iones hidroxilo, asi come también en la estabilidad quimica.
Las primeras son mads dificilmente convertibles a la forma hidedxida, sin
embargo son mds estables quimicamente, en especial ¢n forma hidréxida,

Las resinas aniénicas de aminas cuaternarias estan altamente tonizadas,
y pueden ser usadas en cualquier rango de pH. Dan también la reaccién
de “rajado de sal”, que convierten una sal neutra a su base correspondiente,

(RNR';)OH - NaCl -~ (RNR',)Cl -+ NaOH

como se ve el cambio de catidn, por una base fuerte, puede remover todos
los compuestos idnicos.

Entre sus varias aplicaciones, se tiene Ia desalcalinizacidén; extraccién del
uranio que recubre las vetas de ciertos minerales: remocion del azufre y mes-
captanos de los hidrocarburos: ¢cromados catalisis v varins mas,

Las caracteristicas de esta resina. son:

Tipo ...........

cambiador amdnico fuertemente basico.

Grupo active ... ........ dimetil etanol-Lenzil amonio.

Ligadura estandar (€7 divinilbenceno)

... BEE.
Forma iénica de cambio ....... . .. .. .. R &
Forma fisica ......... ..., e e csférica i
Tamafio estandar (hdmedo) ........ ..., e 20-50. ‘
Tamafio especial (seco) ....... 50-100'; 160-200; 200-400.
Densidad Ibs fo . ..... .. ... A e 44
€ cambio de volumen ........ Cl™ —— QH~- = 148} ;
Rango de pH efc-t'vo ... .. ... .. .. . ... 0—14

Selectividad . ................ CI™ OH— — aprox. L3,
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Resina’ amomca fuertemente ‘basica. Estd formada por una ‘resina baic ‘
de amma cuatctnarm- los cuatro sustituyentes en un atomo de nmégmm, son
lfcs grupos mctlhcos, y un grupo bencilico polimerizado:

CHy
(=TT =CHy — N — CH)'Clx (— N — (H, — OH)~Cl-
: , - ! :

C['] K

Existe otro tipo de resinas, en la que uno de los grupos metilicos estd
reemplazado por un grupo alcohélico tipu etanol.

Estas resinas dificren principalmente en su relativa afinidad por los iones
“rloruro y los iones hidroxilo, asi como también en la estabilidad quimica.
Las’ primeras son mis dificilmente convertibles a la forma hidréxida, sin
cmbargo son mas estables quimicamente, en especial en forma hidréxida,

Las resinas anionicas de aminas cuaternarias estin altamente ionizadas,
pueden ser usadas en cualquicr rango de pH. Dan también la reaccion
de “rajado de sal”, que convierten una sal neutra a su base correspondiente.

(RNR':)OH - NaCl -— (RNR'")Cl + NaOH

como se ve el cambio de cation, por una base fuerte, puede remover todos
los compuestos idnicos.

Entre sus varias aplicaciones, se tiene la desalcalinizacidn: extraccién del
uranio que recubre las vetas de ciertos minerales; remocién del azufre v mer-

captanos de los hidrocarburos: cromado; catalisis v ovarins mas.

Las caracteristicas de esta resina, son:

Tipo ........... cambiador aniénico fuertemente basico.
Grupo activo ... R dimetil etanol-Lenzil amonico.
Ligadura estandar (€5 divinitbenceno) ... ... ... 8C%.
Forma idnica de cambio .. ..., .. ... e Ci—
Forma fisiea ... 000 0 0L ceo.. .. csférica

Tamaiio estandar (himedo) ..................... 20-50.
Tamafio especial (seco) cooe. 50-100; 160-200; 200-400.
Densidad dbs £¢% o000
% cambio de volumen ..., . . Cl~ —— OH~ = 14¢.
Rango de pH efe~tvo ..o 00 0 0 L 0= o

Selectividad ................. CI~'OH~ = aprox. L35,
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Orden -de selectividad de iones ..... Iy NOg> Be Clx
OHY acetatoy F

Capacidad total de cambio:

Como CaCQy en Kgifr .o PR . |
Meq/g (resina seca) .......... e veee. 35
Meq/ml (resina hiimeda) ........ e RPN 5 3
Esfericidad en ¢, .......... e w85
Expansiéon de cama . .... 50% mix.: 2 gpm {7 a 257 C,
Abatimiento de peesion ... .. aprox. 0.5 lbs in*ft a

Sgpm {v°

Debe hacerse notar, que la caida de presion no estd en funcidn de la
densidad de la resina, por tanto, la grafica de la figura 2, es aplicable tanto
a cambiadores catidnicos como anidnicos,

Asimismo, se nota que el lavado de una cama de resina, provoca una
expansion, que depende de la gravedad especifica de a resina. el flujo em.
pleado, y el tamaiio de la resina. En la figura 3, se dan las expansiones a

varios flujos, con particulas de diferente medida v densidad, usando agua a
25° C,

Es interesante en ambas resinas aclarar ¢l concepto de la Ligadura: Se
llama Ligadura, & Ia cinta formada por las cadenas lineares del polimero
en la matriz de una resina cambiadora con un agente ligante, ¢l cual pro-
duce un copolimero insoluble, de estructura tridimensienal. El grado de li-
gadura en un compuesto estireno-divinilbenceno, esta dado por ta fraccién de
divinilbenceno que contiene. Asi, por ejemplo, una resina de 19 de ligae
dura, es un compuesto que contiene 46 de divinilbenceno y 96% de estireno
y otros monémeros de vinilo, E! divinilbenceno contribuye al trabajo tridi-
mensional del polimero, haciéndolo insoluble.

La fraccién de divinilbencino, determina ef hinchamiento y encogimien-
to de la resina. Asi. aungue Ia resina contenga una fraccién muy pequefia, es
insoluble y puede hincharse cono una masa gelatinosa tomando varias veces
su peso en agua. Contenidos de 30-40C7 de divinilbenceno, dan una ligadura
muy cerrada, lo que dificulta hacer cesinas.

La cantidad de ligaduras afecta la resina en dos formas:

Al aumentar las ligaduras, la capacidad de la resina aumenta; este au-
mento en la capacidad, resulta de la presencia de un gran nimero de anillos
bencénicos disponibles para activarse: no obstante este efectu es menor, com-
rarado con el contenido de agua. Asi, cuando se aumentan las ligaduras,
la resina tiene un hinchamiento menor para el mismo ntimero de lugares
(valencias, captantes, etc.) y Ia capacidad sobre el volumen neto se au-
menta. La capacidad de las resinas anidnicas esta dado por el radical cl—
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Otras proplcdadcs se afectan por la cmmdad dc hgadums, si las llgn-
duras disminuyen y la resina se hincha, 1a difusién de los iones en la resina; .
es mas rapida. Esto da relaciones de equilibrio mas rapidas cspccmlmcutc‘
cuando se trata de grandcs iones. Esto ofrece la posibilidad de sepamcton,
basindose en el tamaiio del ién. Como se ve, la seléctividad de la' resina,’
es funcion en gran parte del tamano del ion. Asi, cuando las hg'\dums dis-
minuyen, la estructura se hace mas porosa y permeable, por lo cual, las
diferencias de selcctividad también disminuyen,

Las ligaduras, afectan también las propiedades fisicas de la resina, Las
resinas de bajas ligaduras, se hinchan facilmente, lo cual las hace blandas y:
facilmente deformables. Las resinas de muchas ligaduras, son quebradizas.



CAPITULO 1]

TRABAJO EXPERIMENTAL




[.—~APLICACION DE LOS CAMBIADORES IONICOS EN LOS.
METODOS ANALITICOS DE AGUAS:

a) Preparacion de cartuchos con cambiadoves idnicos:

Para la preparacién de los cartuchos, deben tomarse en cuenta los fac-
tores estudiados anteriormente. El flujo, debe de ser, un factor importante,
En este caso particular, se usé un flujo de 5 litros por minutoe por metro
cuadrado de drea seccional de cama de resina. Gastos mayores, resultaron
impricticos por ser muy corto el tiempo de contacto entre las fases, lo que
provecaria, la necesidad de pasar una gran cantidad de agua a través de
los cartuchos. '

Fisicamente, el cartucho consta de dos cilindros de tubo de plastico de
tres centimetros de didmetro, Estan unidos en la parte superior por una T
invertida que puede ser de vidrio, de plastico, o de hule. Dentro de los
cartichos, se ponen dos ldminas de material poroso, que sirve de asiento
a la resina, v al mismo tiempo, trabﬂju como elemento filtrante, evitando
¢l paso de materia que podria taponar el cartucho, o interferiv en alguna
forma el contacto entre la resina y el agua,

El peso del cartucho es bajo, y el espacio que ocupa, es pequeiio, Esto
facilita st manipulacién, acarrco, y envio a lugares distintos. Eliminando el
riesgo y la voluminosidad de la botella,

Como clemento filtrante, se usd en un principio tezontle: se sustituyé
después por malia de nylon de tejido fino y porose, con excelentes resul-
tados.

La longitud del cartucho empleado, fue de dicz centimetros, la altura.de™

la resina fue de cinco centimetros Gnicamente, para peemitic la expansién: -
del volumen de resina. :

b) Técnica de muestreo de agua en ¢l campo:

Se sabe, que la muestra, debe ser la parte represt':nm(iv'a t.ic un todo,
de ahi la importancia de un buen muestreo. La aplicacion prmclpa'l ‘.dc este
trabajo, vino de estudios geoquimicos del sut.n'iuclu del Valle de México. Es.
te tipo de estudios requieren de la :\cumulafc.l('m del mayor niimero de'c‘la.tfws_
posibles, los cuales indicaran, con una precision proporcional, la composicién
de las distintas capas por las gque fluyc el agua, Pams de esta composicion,
se pueden obtener en la perforacién de pozos; sin embargo cuandokalguna
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FIGURA

DIAGRAMA DE LOS CARTUCHOS CAMBIA DORES

{—=— Resina Cambiadora

{——  Material Poroso
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barrera o uns I i ‘ i inarlo, pues
rrera o una falla del subsuelo se interpone, no es ficil determinarlo, pues’

en el campo, las distancias entre perforaciones son muchas veces de kité-
metros, '

nocido.

por lo que el tetreno intermedio, resulta Ia mids de las veces desco-
Los arrastres provocados por las corrientes subterraneas van varian-

do Ia concentracién de las sales solubles por intercambios con las - difereiites
composiciones de los cuerpos que atraviesa, de ahi la importancia de obte-
ner una muestra exacta, La selectividad de las vesinas cambiadoras de iones y
el & de intercambio de las mismas, las hace aptas en este tipo de muestreo.
Se cita un caso, en que ef agua 28 veces destilada, tiene un grado de pu-
reza ligeramente mayor, que el de un agua tratada con cambindores de io-

nes {3).

Cuando es necesario, se pueden enviar cartuchos a lugares distantes sin
importar fa capacidad del muestreador.

La téenica en sies sencilla, vy puede encerrarse en un instructivo gue

se envia con los cartuchos, Las instrucciones seran:

1)

Pasar cinco litros de agua a través del cartucho. (Ef recipiente ver-
tedar serd lavado perfectamente, y un minimo de cinco veees con ol
agua por muestrear). ’

Sellar ¢l cartucho, y enviarlo con los siguientes datos:

a) Muestra Nv oL . localizacidon ... fecha .........
h) Tiempo, o cantidad de agua que se pasé a través del cartucho.
¢) Si el agua es de pozo, profundidad del mismo.

d) Nivel estatico ... Nivel fredatico ... ... .

¢) Gasto actual del pozo.

f) Observaciones,

Todos estos datos se anexan al andlisis que se efectie.

¢) Extraccion de los iones, v vegeneracién de los cartuchos:

La técnica de extraccion cn este caso tiene una doble funcién, al pasac
la solucidn regeneradora, los iones adsorbidos por la resina, salen en solu-’

cién al intercambiarse por los iones de la solucién regeneradora, siguiendo
las veacciones vistas en capitulos anteriores, En la misma forma, la resina.

queda atil para ser empleada nucvamente,

Las soluciones empleadas en la regeneracion, fueron:

Solucién de dcido clorhidrico al 5%,

Solucién normal de hidedxido de sadio.

Sofucién de hidréxido de sodio al 407,
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Solucién normal de dcido clorhidrico,

solucién décimo normal de niteato de plata,

Para la extraccidn, se separan los cartuchos. A través de ellos, se hace
pa ar la solucién de hidréxido de sodio al 467, (Fig. 5). ‘ S

Pata el control de l1a reaccidén, o sea para saber cuando se han ex-
traido totalmente los iones adsorbidos, se van haciendo titulaciones pc.l;iédi-
cis en el afluente del cartucho. Estas determinaciones se hacen cada veinte,
cincuenta o cien mililitros. Se usan las soluciones valoradas para detectar
el paso de los iones de la solucién regeneradora. Se tiene asimismo un dato
para poder determinar cuantitativamente el exceso de solucidn agregada.

Una mayor comprensién de estas titulaciones, se tendrd en el capitulo

referente a la téenica seguida para conocer el comportamiento de las resinas
cambiadoras con los iones borato.

2—TECNICA ANALITICA

La solucion obtenida en 1a extraccién de los iones se afora con agua
destilada (se empled asimismo agua bidestilada pero los resultados no se afec-
taron). El volumen del aforo, se hard de acuerdo con la cantidad de muestra
necesaria para las determinaciones analiticas, siendo ésta una de las venta-
jas principales del método. Ciertamente, la cantidad necesaria de solucién
para regencrar la resina cambiadora de iones, y por ende, para extraer los
iones retenidos, es siempre mucho menor a la solucién inicialmente deioniza-
da, esto permite tomar en el andlisis alicuotas menores en las que la con-
centracion de iones ¢s mayor, y por tanto, la exactitud de las determinacio-
nes gmenta,

En este andlisis, se empled el método Illescas con algunas modificacio:
nes. En general, los métodos fueron colorimétricos empleindose un fotocolo-
rimetro Klert y un electrofotémetro de flama, Por no ser parte fundamental
de la tesis, a continuacién se relata brevemente Ia téenica analitica empleada
fen el analisis tipico de la figura 6.

Sélidos totales: Pueden emplearse dos métodos, el primero, es por con-
ductividad cléctrica. Una solucién, serd mas o menos conductora dependiendo
de su concentracién en iones. En un vaso con dos polos para permitir el paso
de corriente, se pone agua destilada para poder calibrar el galvanémetro;
hecho esto, se pone la muestra problema y se toma su lectura. El contenido
en sélidos, se obtiene de graficas previamente hechas para diferentes concen-
traciones de jones. El segundo método, que siempre se hizo como dato com-
probatorio consistia en la evaporacién de una alicuota de la muestra en una
cipsula de porcelana,

Dureza Total v Dureza Peemanente: Se empled el método llamado Du-
vutest (2).
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FIGURA o

ANALISIS TIPICO

MUESTRA DE AGUA N+ 1

pp meq/lt
Sélidos totales 1495.6 0.0
Dureza total (como carbonato de calcie) 1269 5.5
Dureza permanente (carbonato de calcio) 118.0 2.3
ANIONES
Carbonata  (ién CO;XH ) 0.0 0.0
Bicarbonatos (ion HCO: ") 841.8 13.8
Cloruros (idn C17) 166. 8 4.7
Sulfatos (ién SO, i) 25.2 0.5
CATIONES
Calcio (ién Ca*+) 56.0 2
Magnesio (ién Mg+ +) 68.4
Hierro (i6n Fett) 0. 14
Metales pesados 0.0
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Cloruros; Se determinan por métodos Argentométricos (7).
Sulfatos: Se determinaron por Turbidimetria.

Bicarbonatos: Se determinan por titulacion, usando naranja de metilo co-
mo indicador (7).

Fierro se determina como idn ferroso por colorimetria (2), (6).

El calculo de los iones contenidos en una muestra, se obtenia en gra.
ficas previamente hechas, con factores especificos para cada titulacién, El
resultado estaba dudo en partes por milléo.

3—Estudio de la adsorcion de iones borata v metales pesados:

En aguas magmdticas, aparece ¢l idn borato como elemento indicativo,
Para obtener los porcentajes de adsorcion del idn borato, se hizo un estudio
de laboratorio, para lo que se emplearon varias soluciones. Estas determina-
ciones fueron necesarias por no haberse encontrado en la literatura consul-
tada, datos tiles acerca de fa adsorcion de trazas de 1ones borato, por las
vesinas cambiadoras de iones,

Al hacer un estudio comparativo de las praficas de comportamiento de
las resinas cambiadoras d: fones usadas, con otros iones, se encontrd que el
anién borato, era adsorbido en forma muy similar que ol zine, Fue por esto
que se trabajd con uaa solucion de sulfato de zine, por see mias ripido su
andlisis con la téenica analitica empleada, para la determinacion turbidimé
trica del zinc. En la figura 7, se ve la grifica de adsorcién de una solucion
0.0302 molar de sulfato de zine, Se ve, que el intercambio idénico entre una
solucién que contiene iones borato o jones de zine, no es inmediate al pase
de la solucidn, sino que se necesita pasar una determinada cantidad de ésta
para que el intercambio idnico empiece. La adsorcidon se determina por ani-
iisis periddicos del afluente, Estas determinaciones, se hacen del zine rema.
nente en la solucién que sale del cartucho. De esta forma se vio, céme la
adsorcién aumentaba a medida que pasaba mayor cantidad de solucién. Por
ser las reacciones entre las resinas cambiadoras de iones y los fones pasados
a través de ellas, reversibles, debe tomarse en cuenta el por ciento de iones
adsorbidos en un volumen determinado, Es decir, para el cileulo de las dife-
rentes concentraciones de iones en una muestra, debe tomarse en cuenta el
volumen necesario para la adsorcion dptima de un i6n determinado.

4.—Interpretaciin de Resultados:

El trabajo, fundamentalmente, consistio en dos partes, primero, el es
tudio del aspecto tedrico como fundamento de la ¢ cnica v segundo, la apli-
cacion prictica.
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Seria largo enwmerar el trabajo total realizado, basta decir, que se-hicie-
ron no menos de quinientos andlisis. A continuacién, se relata lo e se
consideré un dia normal de teabajo: Para dar salida a las aguas ncgms'
a través de las colinas y montahas que rodean ¢l Valla de México, existen dos
tineles, el tinel vicjo que data de fines del siglo pasado; el tinel nuevo se
construyd alrededor de 1940, pues el crecimiento de la Ciudad de México,
habia hecho insuficiente aquél. Después de unos quince afos de uso dei tanel
ruevo, al realizarse aforos periddicos de control, se observé que el caudal
del tinel nuevo aumentaba entre la entrada y la salida en una cantidad que
variaba de uno a tres metros chibicos, dependiendo de la época del afio en
que se efectuaba el aforo. Se sabia por esto que habia filtraciones, pero
se desconocia el origen de fas mismas, si éstas eran de agua de Huvia o de
viego, se hacia posible su reuso en el Valle, pudiéndose abastecer una po-
blacién de unos doscientos mil habitantes, aliviando en esta forma la critica
carencia de agua, El estudio era por tante interesante.

Se realizd el muestreo, que durd once horas, El tinel que estaba cerrado
al paso de aguas negras desde hacia seis meses, y el agua que corria por él
cra clara y transparente. El tiinel tiene tres metros de diimetro y una lon.
gitud total de 12,300 metros, El primer muestreo, se realizé en la boca misma
del tinel. Con un frasco de cinco litros de capacidad lavado perfectamente
con ¢l agua por mucstrear, se hizo pasar su contenido a través del cartucho,
que se marcé Muestea No. It cota 0.0 metros. Se hizo también el aforo del
gasto de agua que fue de cien meteos por segundo. La parte del tanel, co-
rrespondiente a fos dos primcros kilémetros, el caudal y las filtraciones eran
minimos, por lo que se tomé una muestra cada trescientos metros en prome.
dio: siguiéndose para este muestreo la misma téenica que para la muestra
No. 1. A medida que las filtraciones aumentaron, se aumenté la secuencia
del muestreo. Se tomaron en total ciento veinte muestras.

Este, fue el primer paso para ¢l anilisis del agua del tanel, los datos
de los aforos y pastos de agua obtenidos, son aproximadamente de un au-
mento promedio de 225 litros por cada kilémetro de longitud del tinel.
Como ya se dijo, éste fue solamente uno de los 500 muestreos, correspondien-
do al mayor de ellos, y el primero en que se empled la téenica descrita. An-
teriormente, se realizaban los muestreos siguiendo el uso convencional: de
fa botella. Fue la acumulacién de muestras, la rotura de algunas botellas
y todos los problemas inherentes, lo que hizo pensar en un mé(odo.m:'ls pric-
tico; siendo el caso anterior. una demostracion del uso y ventajas que se
podian obtener usando resinas cambiadoras de iones,

La interpretacién de resultados, o trazo geoquimico, en el caso anterior
fue el siguiente: Se obtiene en primer lugar un plano de la zona muestreada.
En él, se localizan las muestras y se van enumerando los puntos donde se
realizé el muestreo. Ya realizado el andlisis, se van anotando las diferentes
concentraciones obtenidas. Van apareciendo sobre el plano, Cllr\:.ns.quc“su; :
unen por la igualdad o afinidad de concentraciones de iones iden‘tlcos. Al
final del estudio, se obtienen curvas semejantes a las curvas de nivel, que.
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ayudan para la localizacion de las diferentes corrientes que cruzan el sub.
suelo, con esto se localizan fdcilmente las diferentes fallas y barreeas, En el
Capitulo Hl.~-Aplicaciones, se ve en qué forma el trazo geoquimico se emplea
en la practica.  Es desde luego fundamental un buen muestreo para este
tipo de trabajos, pues conclusiones erréneas podrian acarrear Ia erogacién
de fucrtes sumas de dinero sin resultados practicos,
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A dltimas fechas, en los paises mds adelantados en el campo de la
viencia y principalmente en Estados Unidos y Rusia, se ha dado un gran
incremento a la Geoquimicea, La Geoquimica, tiene su principio con Ia tierra
comoe una masa ignea. Es cntonces, cuando los acomodamientos de las gran-
des masas, con su gran gama de afinidades y los englobamientos, van for-
mande una secuencia de cuerpos, que con el paso del tiempo se nos mues-
tran como formaciones geoldgicas. En el caso pariicular del agua, al pasar
por difcrentes formaciones, va arrastrando y disolviendo un gran nimero
de sales. La debida interpretacion de estos contenidos, nos lleva a conclusio-

nes de lo mds variadas, que van desde el hallazgo de mantos petroliferos,
hasta el de material radioactivo.

Es muy conocido el grave problema que afronta la Ciudad de México
por el hundimiento paul tino de determinadas zonas. Autoridades en Me-
cdnica de Suclos, se han interesado en un problema qtie se va agudizando
con el tiempo. En esta situacién se presentd la posibilidad del estudio geo-
quimico, de un problema que era si la Ciudad estaba asentada sobre un
solo manto acuifero, o bien, si dicho manto estaba didivido en subcuencas,
perfectamente delimitadas que permitieran la extraccién de agua en deter-
minadas zonas, sin provocar hundimientos en otras; este Gltimo caso, pre-
sentaba posibilidades en la rchidratacién del subsuelo, salvando una plani-
ficacién por valor de cientos de millones de pesos.

Un concienzudo estudio a través de cientos de pozos, fue marcando la
delimitacion de barreras que formaban las sub-cuencas. Se presentaba asi,
una solucién del agudo problema. En ¢l muestreo de estos pozos, fue donde
se presentd la necesidad de una forma prictica de muestreo que evitara pro-
blemas tales como los que se presentaban cuando se obtenian varias muestras
en un dia; era muy dificil analizarlas todas inmediatamente, lo que provoca-
ba en algunos casos que el agua cambiara su composicion, la manipulafic’m
de las muestras era engorrosa, y se daban también errores por contamina-
cién en el muestreo. Todas éstas eran pequenias dificultades que rctrasa.ba.n y
entorpecian un trabajo en si dificil. La aplicacién de los cartucho.s, elfnmm-
ba los problemas anteriores, permitiendo ademis, llevar una historia del
muestreo.

En el campo, fue donde ¢l sistema de cartuchos cambiadores, presentd
mayores ventajas, ya que muchas veces era necesario recotrer grandes dis-
tancias incluso a pie, lo que hacia muy dificil llevar cincuenta o cien fras-
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" cos, en contraposicién, era fdcil llevar una maletin ligero que contenia los -
cartuchos. ‘

La versatilidad de las resinas cambiadoras de iones, las hace aplicables
no sélo en ¢l estudio del agua, sino también para analizar sales en tierras,
disolviéndolas previamente en agua; de la misma manera, por dilucién pue- -
den hacerse estudios geoldgicos y de minas,
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CAPITULO

CONCLUSIONES



1)

2)

3)

Del trabajo descrito anterjormente se puede concluir:

El muestreo aplicando cambiadores de iones, tomando sistemdticamente
como meétodo de control de aguas potables y minerales, en el caso tra-
tado, soluciona el problema de dicho control. Por ejemplo en el caso ci-
ado del muestreo del thnel, otros métodos convencionales de muestreo
no hubieran sido operantes,

Los cartuchos con cambiadores idnicos facilitan el muestreo y el traslado
de las muestras. De hacer esto mediante botellas, se requeriria un gran
niimero de éstas y habria sido muy dificil su transporte. Un ndmero
menor de muestras podia Hevar a conclusiones erréneas, por no ser un
muestreo representativo.

Se eliminan posibilidades de error, debido a la inestabilidad de las mues-
tras, principalmente por desarrollo de microorganismos.

Permite una mayor exactitud de los resultados, pues en la extraccién,
ta dilucién puede ser la minima necesaria para las determinaciones, lo
cual da una mayor concentracién de iones en una alicuota y de ahi su
mayor grado de exactitud,
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