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El intercambio idnico es un intercambio reversible y estequiométrico de iones entre una fase

soélida idnica y una fase liquida externa, sin un cambio sustancial de la estructura del sélido
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Clasificacion de los intercambiadores segun su naturaleza quimica
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Estructura de las resinas de intercambio

Las resinas polimeéricas se obtienen por copolimerizacion
entre dos monomeros hidrocarbonados que forman una

red tridimensional.

Uno de los mondmeros es el encargado de formar un
polimero lineal, mientras que el otro es el responsable del
entrecruzamiento, uniendo las cadenas y formando un
polimero en tres dimensiones, insoluble, inerte vy

relativamente rigido.

Grupos funcionales ionizados estan ligados a esta red

(grupos cargados fijos, sitios de intercambio).

Polymer

chains Cross-links

Fixed resin
functional groups

Exchangeable
Counterions



Estructura de las resinas de intercambio
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Resinas estirénicas

Por medio de reacciones quimicas se adicionan sitios de
intercambio idnico (indicados como R) sobre algunos anillos
bencénicos de las unidades de estireno (generalmente en
posicion para). Estos sitios estan distribuidos por toda la

resina, que se comporta entonces como un polielectrolito.
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Copolimero estireno-DVB modificado para
utilizar como resina de intercambio idnico



Resinas estirénicas

El DVB genera el entrecruzamiento entre las cadenas, por CH—CH; —CH—CH; —CH—CH; —CH—CH;—

lo que de su proporcion depende la rigidez de la
estructura
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Resinas estirénicas

El DVB genera el entrecruzamiento entre las cadenas, por
lo que de su proporcion depende la rigidez de la

estructura

SVAWAAAAANAANAANAAANS SAANAANAAANAANANNNS
/
VWV nvvuruyhnuayhuee e — —
T
- % 9 spectrum
SANAAANANANANNANS ...--.r\.,-:.p.’\.v.y.f\.ru-\.'m.-\." = e CHEMICAL MFG CORP
Agente '_ & ; i oy =t .
\ T Y T VY entrecruzanic ..‘\ff_»;..rL‘\.."J\_-‘\.".f\_"\_"\_"\ﬁf e ; Dﬂwex » ¥ -5 anax@
- [ S0WX8-200, lon Exchange =oaes RE2.200, bon Exchanga Rasin
. Resin Dowex-50W-hydrogen g Daovwax=1=chioride Strongly
= ] Basic Anlon
“:!'T'?E For msnilacturing, procesing o A Trd 5 e e R e e,

Rard 3nd gadursiand the label and Satety D4
501 (S05) peior fo uge. 1

ey 4l ng Edeytard B label g8 Satety DB
B T I T

Grado de entrecruzamiento

l =

% DVB

Vi, = TENPY Pe—

WL conp 000 e
L K E

b Dowex50Wx8 Dowex1x2

: 8%DVB 2%DVB
nombre comercial x(%DVB)



cadena de poliestireno

entrecruzamiento de DVB

Resinas estirénicas

grupos cargados fijos con
carga negativa, ej. -SO5

contraiones moviles
(intercambiables) con carga
positiva, ej. Na*

agua de hidratacion



Clasificacion de las resinas de intercambio segun la funcionalizacion de la matriz polimérica

_Resmas de Sitios de intercambio fijos .Resinas de Sitios de intercambio fijos
mter_c'ar_nblo con carga negativa R- mtercamblo it *
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Copolimero estireno-DVB
con grupos sulfonato

polystyrene backbone

— CH—CM, — CH—CH, —

anionic
sulfonate
group

CH—CH,—

cross-link

—CH—CH, —CH—CH,—CH—CH,—

SO, H* SO.H*
—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH, —CH—CH,—

SO H* SO H"

Strongly acidic cation-exchange resin

Commonly represented as: R-SO,~Na*

Cationicas fuertes
(strong acid cation, SAC)
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Cationicas fuertes

(strong acid cation, SAC)

Forma Capacidad en | Capacidad en | % de agua :
Nombre - . . Cambio de
comercial ionica volumen peso absorbida | %DVB volumen
(contraion) = (Q,, meg/ml) (Q,,, meq/q) (5-100)
Purolite .
C145 Na I 1,5 ‘ 935-60
Amberlite .
IR-120 H 1,9 4,4 45-50 8 |
Amberlite .
IR-120 Na Na | 49 ‘ 124 °
Dowex .
50Wx8 H | 1,7 | 50-58 8 |
Purolite . Caz*—Na* (8%)
C100E Na ‘ LS ‘ 46-30 Na*—H* (10%)

Debido al mayor radio hidrodinamico del cation hidratado, la forma protonada tiene
un volumen aprox. 10% mayor que la forma sédica
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Cationicas fuertes

(strong acid cation, SAC)

Las resinas cationicas fuertes se utilizan para el ablandamiento del agua doméstico e industrial (en forma

Na*) y para la desmineralizacion (en forma H*).

https://lwww.purolite.com/daml/jcr:a93ab755-ad10-409f-927f-783b953e7144/Product-Guide-Spanish.pdf



' Catiénicas débiles

(weak acid cation, WAC)

~

Copolimero acido acrilico o
metacrilico-DVB con
grupos carboxilato

CliH:J CHas
|
—CH-CHT—(TH-CH2~CH-CH2-
COOH COOH

—CH—CHz—

1) Methacrylic acid-based weakly acidic cation
exchange resin

—CliH—CHz—CH—CHz—(.I':H—Cqu
COOH COOH

—CH—CHza—

2) Acrylic acid-based weakly acidic cation exchange

resin

sin amxw‘ T "
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Cationicas deébiles
(weak acid cation, WAC)

Forma Capacidad % de agua

Nombre . . .
ionica en volumen absorbida

comercial

Cambio de
volumen

(contraion) | (Q,, meq/ml) (S-100)

Purolite Ty +
C104Plus I Poliacrilica I H I 4,7 I 45-35
Purolite . . 5
c10s | Poliacrilica | H | 2,7 | 04-64
Purolite | poliacrilica H 3,6 20
C107E |
Purolite | b limetacrilica H* 3,9 46-33
C115E '

H*—Ca?*(20%)
H*—Na*(60%)
H*—Ca?*(20%)
H*—Na*(100%)
H*—Ca?*(25%)
H*—Na*(90%)
H*—Ca?*(40%)
H*—Na*(100%)

En la forma RCOO-Na* la ionizacién y por ende el volumen son mucho mayores

que en la forma protonada RCOOH




Cationicas debiles
(weak acid cation, WAC)

: . . i ol Weak Acid Cation Porous Products by Application
Las resinas cationicas deébiles por lo general se suministran

BEET THIN JUICE SOFTENING
en forma H*.

DEALKALIZATION

Se utilizan principalmente para la dealcalinizacion y el
DEMINERALIZATION - HIGH REGENERATION EFFICIENCY

ablandamiento del agua, pero tambien se pueden aplicar
DEMINERALIZATION - LAYERED BED

para la eliminacion de metales pesados en el tratamiento DEMINERALIZATION - SUCROSE

de agua potable y aguas residuales. También se utilizan en DEMINERALIZATION - WAC COMPONENT
cartuchos de agua potable, aplicaciones farmacéuticas vy DEMINERALIZATION/DEASHING
biotecnoldgicas. Su empleo se limita a valores de pH LACTOFERRIN PURIFICATION
mayores a 5_6 PHARMACEUTICAL PROCESSING

SOFTENING - DOMESTIC WATER

https://lwww.carbotecnia.info/aprendizaje/suavizadores-y-desmineralizadores/que-es-el-intercambio-ionico-y-tipos-de-resinas/

https://www.purolite.com/es/product-type/ion-exchange-weak-acid-cation-resin/weak-acid-cation-porous-resin



Copolimero estireno-DVB
con grupos amonio
cuaternario
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ionicas fuertes

An

(strong base anion, SBA)




Nombre

comercial

Anionicas fuertes

(strong base anion, SBA)

N\

Forma ionica
(contraion)

Capacidad en
volumen
(Q,, meq/ml)

% de agua
absorbida
(S-100)

Cambio de
volumen

Purolite
NRW5010XLC

Amberlite
IRA-400

l Dowex 1x2
I Dowex 1x4

Purolite
A400

0,4

1,3

0,7
1,0

1,3

1,3

70-75

50-55

44
44

48-54

45-51




Anionicas fuertes

(strong base anion, SBA)

Se utilizan para la desmineralizacion de aguas, especialmente para la eliminacion de carbonatos y silicatos. Las
resinas de tipo 1 tienen una mayor eficiencia de eliminacion de silice y son térmicamente mas estables,

mientras que las tipo 2 traen mayor capacidad operativa.
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Anionicas debiles
(weak base anion, WBA)

Copolimero estireno-DVB
con grupos amonio 1°, 2° o0 3°

-NRZH+
dimetilaminometil dietilaminoetil dimetilamino
—CH-CH,— —CH-CH;— HiC Lan.
o M ’ CH CH,
H,N CH,N*-CH ) _ A~
‘ CH; 2¢H3 ’ bl - CH; CH2 I:"i H;C’E‘cl-lg_u
R RH" CHiCHa

Weak
Purolite A10D0
Indign 830




Nombre

comercial

Anionicas debiles
(weak base anion, WBA)

Cambio de
volumen

Purolite
A100Plus

Purolite
A133

Forma idnica Capacidad en 7% de agua
(contraion) volumen absorbida
(Qy, meq/ml) (S-100)
| Base libre 1,3 | 53-42
Base libre I 1,8 I 50-55

Base libre—Cl-
(22%)

Base libre—Cl-
(25%)




Anionicas debiles
(weak base anion, WBA)

Las resinas anionicas débiles son mas estables quimicamente que las fuertes y se utilizan para la
eliminacion de acidos minerales, acidos organicos y otros materiales organicos. Son altamente resistentes a
la suciedad organica. Sus aplicaciones son extensas, mucho mas alla del tratamiento de agua industrial

convencional, por ejemplo se usan en la industria de alimentos para la desmineralizacion y decoloracion.

Intercambiadores

de base débil
Purolite se utilizan
en los procesos de
desmineralizacion de
{ oelatina y coldgeno




Equilibrio de intercambio iénico

Los métodos de intercambio iGnico se basan en la distribucion de especies idnicas entre una fase solida

(resina) y una solucion externa. Los equilibrios se establecen de acuerdo a las siguientes reacciones:

Intercambio

cationico

-COOH(r) + <> -COO0- H*(r) -COO0-H*(r) + M*(sc) <> -CO0- M*(r) + H*(sc)

Intercambio

anionico

-NR,(r) + H,0 -NR,H*OH-(r)  -NR,H* OH-(r) + X-(sc) <> -NR,H* X-(r) + OH-(sc)



Trabajo practico N° 13
Intercambio ionico

Parte 1: Determinacion de la capacidad en
volumen de una resina cationica fuerte

Parte 2: Separacion de Cu*? y Co*? mediante
cromatografia de intercambio anionico



PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidnico fuerte

La capacidad en volumen de una resina es la medida del contenido de sitios activos (o de la facilidad
para tomar contraiones) por unidad de volumen de lecho. Se obtiene dividiendo el numero total de
sitios de intercambio (expresados en meq) por el volumen aparente que ocupa el lecho de la resina,
es decir, al volumen propio de la resina humeda (hinchada) mas el volumen que ocupa el liquido

entre las particulas (volumen muerto o intersticial):

n° de sitios activos (meq)

CAPACIDAD EN VOLUMEN Q =
volumen lecho

La capacidad en volumen depende del estado idnico. En general, varia con el numero de moléculas

de agua que contenga el ion en su esfera de hidratacion



PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio cationico fuerte

Inicialmente tenemos a la resina en forma protonada, es decir, hay H* ligados de manera electrostatica
a los grupos intercambiadores negativos. Vamos a medir un pequeno volumen (5-7 ml) de esta resina
protonada V. El nimero de sitios de intercambio los obtenemos desplazando los H* por Na*, y
luego titulando los protones desplazados con una solucion de NaOH de titulo conocido y fenolftaleina

como indicador.

R H* + Na* <> R-Na* + H*

(resina protonada) (solucion) (resina sodica) (solucidn)

v

Titulacion con NaOH y fenolftaleina

n° de sitios activos (meq) = Vy.on * NNaoH



PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidnico fuerte

Luego recuperamos la resina y medimos nuevamente el volumen, ahora en estado sédico V2.
Cuando la resina pasa del estado protonado al estado sddico tiene lugar una contraccion de volumen, lo

que se visualiza como una disminucion de la altura que alcanza la resina en la columna.

Esta disminucion del volumen se debe a que el catidon sodio tiene una esfera de hidratacién mas pequena
que la del proton, es decir, posee un menor radio hidrodinamico (radio del cation hidratado). Como el
numero de sitios de intercambio permanece inalterable, esto se traduce en un aumento de la capacidad

en volumen al pasar del estado protonado al sédico.

| ) o :
H N
H n° de sitios activos (meq) Viecno! > Vieeno V2

H
o H volumen lecho QH <QNe
H



PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidnico fuerte

Procedimiento:

La resina protonada se halla
en un frasco en contacto con
HCI 6 M.

Transferir el liquido a otro
recipiente y luego colocar
unos 20 ml de resina en un

vaso de precipitados.




PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidnico fuerte

Hacer varios lavados con grandes volumenes de agua
destilada, para eliminar los H* presentes inicialmente
en el volumen intersticial (nosotros queremos
cuantificar los H* ligados electrostaticamente a los
sitios activos de la resina, y si dejamos protones en los
intersticios estariamos cometiendo un error por exceso

en esta determinacion).




PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio cationico fuerte

El lavado se realiza hasta que el agua de lavado sea
neutra, lo cual se puede constatar con papel indicador
universal o utilizando el indicador verde de
bromocresol (VBC). En este ultimo caso lo que se
hace es colocar una gota de una solucion del indicador
en un vidrio de reloj y luego se le agrega una gota de
la solucion de lavado; el viraje al amarillo indica la
presencia de H* en el agua de lavado, mientras que el
viraje al verde o azul indica que ya no hay H* en el

espacio intersticial y podemos proseguir.

-

-

el agua de lavado es neutra



PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidnico fuerte

Colocar en una probeta unos 5-7 ml de resina protonada lavada.

Dejar sedimentar y medir el volumen de la resina (Vo)

Con ayuda de una piseta con agua destilada trasvasar la resina a
una columna de vidrio (se agrega un poco de lana de vidrio en la
parte inferior para que quede retenida). La columna posee un tubo de
goma en su extremo inferior, y mediante una pinza de Mohr se regula
la salida de liquido. Sobre la columna se suele hacer una marca con
una fibra indeleble para indicar la altura correspondiente al lecho de
resina protonada (V" podria calcularse multiplicando esta altura

por el area de seccion transversal de la columna).

columna de vidrio

=2 R-H*

H
VIecho

lana de
vidrio

pinza /

de Mohr

tubo de
goma



PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio cationico fuerte

Dejar drenar el agua destilada a un vaso de precipitados, hasta que el nivel
de liquido en la columna quede unos 5 cm por encima de la resina.

NUNCA DEJAR QUE EL NIVEL DEL LIQUIDO QUEDE POR DEBAJO DE LA
RESINA.




PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidnico

Comenzar el agregado del NaCl 10 % en la columna, en porciones de 10
ml. Sustituir el vaso de precipitados por un erlenmeyer de 500 ml, en

donde se van a recoger los H* intercambiados.

' p
R H* + Na* <« R Na ¥ H*

(resina protonada) (solucion) (resina sodica) (solucion)

Con la pinza de Mohr regular el caudal del efluente en unas 20 gotas por
minuto (1 gota cada 3 s). Agregar nuevas porciones de NaCl cuando el

liquido desciende a menos de 5 cm por encima del nivel de la resina.

NaCl 10 %




PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidnico

Comprobar cada tanto el pH del efluente con papel
indicador universal o utilizando VBC. Cuando el pH
del efluente sea neutro suspender el agregado de

la solucion de NaCl y retirar el erlenmeyer.

En el erlenmeyer quedaron entonces todos los
protones inicialmente unidos a los sitios de

intercambio de la resina.

NaCl 10 %




PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidnico fuerte

Titular el liquido del erlenmeyer con solucion valorada de NaOH y fenolftaleina como indicador.

n° de sitios activos (meq) = Vy.on * NNaon



PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidnico fuerte

Hacer pasar agua destilada a través de la columna para lavar la
resina, recogiendo el liquido de lavado en un vaso de

precipitados.
La resina se encuentra ahora en el estado sddico, es decir,
cationes Na* estan unidos electrostaticamente a los sitios de

intercambio.

Se podra observar como la altura de lecho de la resina en

estado sodico es menor que la altura inicial en estado

protonado, lo que indica una disminucion del volumen de lecho.



PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidnico fuerte

Trasvasar la resina sddica a una probeta
y medir el nuevo volumen de lecho una

vez sedimentada (V,geno2).

N eeeew

[

N
VIecho

a



PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidnico fuerte

n° de sitios activos (meq) = Vy.on * NnaoH
\'1_|

n° de sitios activos (meq) l
GN= Vlechoi-I l
e

V Na
lecho
volumen lecho

A - -

-
"-.

H Na
VIecho > VIecho

QVH < QvNa



PARTE 1:

Determinacion de la capacidad de una resina de intercambio catidonico fuerte

Finalmente la resina se regenera en su estado protonado colocandola en el frasco con HCI 6 M.

—

R H* - Na* > R-Na* h H*
(resina protonada) (solucion) (resina sodica) (solucion)




PARTE 2:

Separacion de cobre y cobalto mediante cromatografia de intercambio aniénico

Para esta separacion usaremos la resina de intercambio anidnico fuerte Dowex 1x2-200

—CH—CH, —CH—CH,—CH—

27 T

— = m—

SDE ctrumr —CH—CH,—CH— CH, —CH—CH, — CH—CH, —CH—CH,—
¥l g CHEMICAL MFG CORP | | |
e roskdl

: Dowex® ~ | = ~ i
: 1X2-200, lon Exchange Resin . e ~,
: Dowex-1-chloride Strongly
vt Basic Anion | .3 . | R
O CAUTION. or manufacturing, processing aaul o : !
Aead ang understand the label and Safety Da2
+ Sheel (SOS} prior fo use
— -+
Vg Chemical Emergency: (800)424-9300 g 1opad ! CH 3
‘%”'j'wm e SpectrumChemical. com l £
— R G
CH,

Esta resina presenta sitios de intercambio fijos con carga positiva R* (grupos amonio cuaternario del tipo

benciltrimetilamonio).



PARTE 2:

Separacién de cobre y cobalto mediante cromatografia de intercambio aniénico
Al tener carga positiva, los cationes Cu*? y Co*2 no serian retenidos. Para que

puedan ser retenidos en esta columna es necesario convertirlos en sus complejos

clorurados, en un medio HCI 12 M:

CU(H20)6+2 +4 CI' > CUCI4-2 ( ) +6 Hzo Kf= 2,5'10-4

Co(H,0)¢** + 4 CI- &~ CoCl,? (azul-celeste) + 6 H,O  K;=2,5-10"

El tetraclorocuprato (II) (CuCl,?) es amarillo, mientras que el tetraclorocobaltato (I1)

(CoCl,?) es azul-celeste, por lo que nuestra muestra, que es una mezcla de ambos,

tendra un color verde.



PARTE 2:

Separacion de cobre y cobalto mediante cromatografia de intercambio aniénico

La resina se empaqueta en una columna de vidrio
(se agrega un poco de lana de vidrio en la parte
inferior para que quede retenida). Con un robinete

o pinza de Mohr se regula el caudal del eluyente.




PARTE 2:

Separacion de cobre y cobalto mediante cromatografia de intercambio aniénico

Siempre debe haber al menos un pequeio
volumen de eluyente por encima de la columna de
resina, porque si esta se seca tiene lugar la

formacion de canales o grietas.




PARTE 2:

Separacion de cobre y cobalto mediante cromatografia de intercambio aniénico

Siembra de la muestra

Con una pipeta de 1 ml o una pipeta Pasteur
se siembran 0,5 ml de muestra (CuCl,?2 vy
CoCl,? en medio HCI 12M), de manera tal que
quede una fina banda verde en la parte

superior.




PARTE 2:

Separacion de cobre y cobalto mediante cromatografia de intercambio aniénico

Siembra de la muestra

Con una pipeta de 1 ml o una pipeta Pasteur
se siembran 0,5 ml de muestra (CuCl,?2 vy
CoCl,? en medio HCI 12M), de manera tal que
quede una fina banda verde en la parte

superior.




PARTE 2:

Separacion de cobre y cobalto mediante cromatografia de intercambio aniénico

Los complejos retenidos presentan diferente estabilidad, por lo que podemos hacer una elucion

selectiva variando la concentracion del HCl usado como eluyente.

Cu(H,0)*2 + 4 CI' — CuCl,2 ( ) + 6 H,0 K.=2,5-104
Co(H,0)s*2+ 4 CI- «— CoCl,2 ( )+6H,0 K.=25107

CuCl,? Cu(H,0)4*2
HCI4M - HCI1M —

Co(H,0),*2 Co(H,0)*

— —




PARTE 2:

Separacién de cobre y cobalto mediante cromatografia de intercambio aniénico

Elucion con HCI 4M

El CoCl,? es el que presenta la menor K.. Para una concentracion
de HCI 4M el equilibrio esta desplazado hacia la forma cationica, de
manera tal que el cobalto es desorbido y eluido. La K; del CuCl,?
resulta suficiente como para que a esa concentracion de HCI el

cobre permanezca como complejo, y por lo tanto continte retenido.

p—

CuCl,? = ‘

HCI4M - ‘
Co(H,0)¢*

1
-
' '
—













PARTE 2:

Separacion de cobre y cobalto mediante cromatografia de intercambio aniénico

Elucion con HCI 4M

La banda del cobalto puede recogerse en un matraz para su

posterior determinacion cuantitativa por espectrofotometria.

N:C__.S\' T 8~C=N
1o . F-
Co (aq) +45CN —* . .
= *
N=(223...... 55~ caN
2 N=C-S 2'
N=CS. [ o
,'Sd:\:l. _t’IS_CEN H3C/C\CH3 ‘l;__.sIS_CEN
1) V‘Q‘i\ —_— 1 0", .
== - b - s == -"..-’:’.1-1.?‘-.
N=Ga.....¥%-caN NECS S-C=N

Co(H,0).*2+ SCN- + acetona



PARTE 2:

Separacion de cobre y cobalto mediante cromatografia de intercambio aniénico

Elucion con HCI 1M

Para esta baja concentracion de HCI el cobre pasa también
a la forma cationica, por lo que es desorbido y eluido de la
columna. También puede recogerse en un matraz para su

determinacion cuantitativa por espectrofotometria.

_ _2+ H\G/H
OH»
HEO”; , | ‘\\‘\OHE NH3 > HaM,, WNH;
e . {;u'ﬂ
Cu\ HaN"" | VNH,
H,0% | “YOH,
0
i OH, 1 uPogy




