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I.- Introduccidn.

A partir de 1.935, que se sintetizaron las primeras‘:g’
sinas de cambio ifnico, los estudios realizados para la explica-
cién de las propiedades, que exhiben al ponerse en contacto con
disoluciones de cationes metdlicos, han sido numerosisimos. A pe
sar de ello, quedan muchos puntos poco claros en su comportamien
to. Eﬁtre ellcs podemos citar:

- la andmala conducta de la constante de selectividad,

que varia con la composicidn de la resina.

- la igualdad o desigualdad de las entalpias de reac-
ciones directas e inversa, y como consecuencia el no
cumplimiento de la ley de Hess en las entalpias de
cambio idnico.

-~ la dificultad de medir las entalpias de cambio a ba-
jos y altos valores de la fraccidn molar de un idn
en la resina.

- las dificultades en medir las entalpias de hidrata-
cion de los resinatos, como consecuencia de conseguir
estados repetitivos de resinatos secos.

Los graves inconvenientes encontrados en los trabajos

sobre resinas, son inherentes a ellas mismas, que hacen que su
manipulacidn sea muy laboriosa y las medidas de sus propiedades

sean lentas. Por otra parte, son necesarios un gran nimero de da



tos para explicar sus caracteristicas. Mas dificil aln, es encon
trar un modelé, que intente explicar el comportamiento de todas
las resinas, dada la variedad en estructuras y propiedades; se-
gin Glueckauf ( 1 ), encontrar una teocria que explique el compor
tamiento de los cambiadores idnicos seria ' un acontecimiento e
lefantico de inimaginable complejidad ".

El proposito de este trabajo es aportar nuevos datos
en la medida de las entalpias de cambio idnico, mediante la téc
nica microcalorimétrica, que se ha revelado de gran fiabilidad
en los estudios de procesos lentos. Y utilizando las medidas rea

lizadas de entalpias de hidratacidn, poder aportar nuevas ideas

sobre los mecanismos de cambio idnico.



I.1.- Naturaleza y estructura de los cambiadores ibnicos.

Existen muchas sustancias, naturales y sintéticas, que
muestran el fendmeno descrito como cambio idnico ( 2 ), todas e~
llas tienen una propiedad comiin: son sdlidos insolubles o elec-
tolitos semisdlidos. Las particulas de estos sdlidos, presentan
alglin grado de hidratacidn cuando se introducen en agua. Si se
examina el estado hidratado de estos sdlides, nos encontramos
con una situacidn similar a una disolucidn de un electrolito: ca
tiones y aniones en constante movimiento, en un estado de oscila

.. . .
cidn entre iones de cargas opuestas. Sin embargo, en muchas de
estas sustancias, una de estas especies idnicas forma parte de
- - s e
una gran cadena de atomos, en tales casos, sblo la especie 10ni
ca mds pequefla es movil y la otra especie es fija. Estas estruc
turas pueden ser rigidas y ordenadas, o bien formadas por estruc

turas sin ordenar.




Las resinas sintéticas, sobre las que se realiza este
trabajo, son del tipo poliestireno-sulfonado,que se obtienen (3)
a partir de la polimerizacidn en presencia de catalizadores del

estireno, se forma asi una cadena lineal de poliestireno:

nCH,—CH=CH, -+ [— ClH — CH5>
CGHs

Si una mezcla de estireno y divinilbenceno se calienta
en presencia de catalizadores, las moléculas de estireno forman
una cadena lineal, mientras que las moléculas de divinilbenceno

se unen a estas cadenas formando puentes entre ellas:

|
—CH —CH,—(|:H —CH,——CH—CH,—?H—CH,—-(l:H—-CH,-
|
|
—-(I:H— CH,— CH— cn,—cI:H —CHy,— <I:H—-CH,— c|:H —CH,~—
I

—cI:H —CH,— (IZH - cn,—cl:H —CH,— CH—CH,— (l:H—cu,—
Emulsionando esta mezcla se obtienen pequeiias esferas
del compuesto. Estas pequefias esferas, se sulfonan con una diso

lucidn concentrada de dcido sulfiirico, obteniendose finalmente

una estructura:



— CH, — CH —CH, — CH — CH, —
| |

HO,S— ~SO,.H

i
—CH,~ CH— CH,— CH — CH,—CH —
[ [

HO,5— —SO,H

Justamente el sitio del protdn, que acompafia al radical
—SO3— es el que sirve como lugar de intercambio de los distintos
iones. Se denomina grupo ionogénico al radical sulfdnico unido al
esqueleto hidrocarbonado; y contra-iones, a los iones que se unen
a €1, intercambiandose.

La sulfonacidn de un radical bencénico del estireno,
puede ocurrir en las posiciones orto, meta y para, relativas al
enlace entre el radical y la cadena de hidrocarburo. Por lo tanto,
hay tres clases distintas de grupos sulfdnicos, mis afin, los radi
cales ciclices del divinil-benceno se sulfonan también, dando lu-
gar a seis adicionales grupos sulfénicos isomericamente distintos.
S6lo asi, resultan nueve posiciones distintas de cambio; bi&n por
distintas fuerzas de atraccidn, o bién por distintos impedimentos
estéricos.

Fijando el contenido de divinilbenceno de las perlas,
puede reproducirse el nimero de puentes existentes entre las cade
nas de los polimeros. El contenido '"nominal de D.V.B.", se utiliza
para caracterizar el nimero de puentes entre las cadenas, llamado

"cross-linking" o grado de reticulacién.



Las perlas de resinas obtenidas sinteticamente presen-—
tan una estabilidad t@rmica y quimica verdaderamente sorprenden
te. Se puede tratar termicamente a temperaturas inferiores a
393 K por tiempo prolongado, sin que se alteren sus propiedades
de cambio. S0lo con tratamiento a temperaturas superiores a 423
K y presiones reducidas; pueden perder parte de su capacidad de
cambio.

Frente a los reactivos quimicos, frecuentemente usa-
dos, permanecen inalterables, siendo muy Utiles como soporte de
reacciones quimicas. Marinsky y Potter ( 4 ), han estudiado la
pérdida de grupos de cambio de una resina poliestireno-sulfona
do, la Amberlita IR-120, encontrando para la resina en estado
hidrogeno una vida media de 100 dias, sometidas a temperatura de
150 °C y de 1000 dias para el mismo tipo de resina en estado 11

tico a 100 °C.

MA-120. LiN

log vida media ( dfas )

ol__la‘
{ it 1 ] |
60 [] 100 120 140 160 180 200

Timperatura

dsctabilidad tirmica de lac resianas de cmbioc idnicu.



I.2.- Equilibrio.

I.2.1.- Modelos.

El equilibrio entre cambiadores de iones y disolucio-
nes ha sido descrito por la TermodinZ&mica. Este tratamientc es
completamente general y en principio, no requiere ninguna hipd-—
tesis ni modelo sobre los mecanismos del fendmeno. El1 problema
puede ser abordado por diferentes caminos, las ecuaciones que
se obtienen dependen de la eleccidn de los componentes del sis-
tema y de los estados de referencia elegidos. En la mayoria de
las teorias de esta clase, se eligen como componentes: los resi
natos, los electrolitos disueltos y el disolvente. Y como esta-
dos de referencia se toman las respectivas formas mono-idnicas
del cambiador.

La primera aproximacidén de esta categoria fue hecha
por Kielland ( 5 ) en 1.935 y el primer tratamiento riguroso lo
hicieron Gaines y Thomas ( 6 ) en 1.953. En la practica el valor
de estas teorias estd muy restringido como consecuencia, de la
imposibilidad de determinar por medidas independientes las mag-
nitudes que aparecen en sus ecuaciones, ni pueden predecirse sin
haber hecho uso de alguna hipdtesis termodinamica.

Mas recientemente, se han ideado modelos que reflejan
alguna propiedad presentada por los cambiadores de iones, con
el fin de obtener ecuaciones que reflejen las acciones de las

fuerzas fisicas productoras del fendmeno de cambio idnico. Con



estos modelos, se pueden analizar los efectos de una propiedad
particular en la conducta del sistema.

El primer modelo que presenta una propiedad particular
de las resinas de cambio idnico fue introducido por Gregor ( 7 ).
En &1, se considera al grano de resina como un ci;indro de volu

men variable, sometido a presidn mediante muelles elidsticos:

—-rum.m'\nrumn:m—l

Volumen de! poro

W'{D o e

]

—

@

vohimen
de la
) disolucion

- . - e - el

—-ru1.ruu'u1.ru1nn.n.rl—|

El volimen interno Vi de la resina es el volimen total externo
Ve menos el volUmen Vm del esqueleto incomprensible, incluyendo
los grupos anidnicos hidratados fijados a la pared interna. La
fase externa est3 en directo contacto con la disolucidn externa,
que ocupa un voldmen infinito y bajo la presidén atmosférica. La
linea de puntos indica el limite de separacidn entre ambas fa-
ses.

La fuerza que se opone a la tensidn de los muelles es
la presidn osmdtica, W, interna de la fase resina. Cuéndo la re-
sina se hincha, los muelles se estiran y ejercen una presidn so-

bre el llamado poro liquido ( Vi ). La fuerza que se opone a la



tensidon de los muelles es la presidn osmbtica interna, en la fa
se resina. Este modelo es puramente mecdnico, la Unica propiedad
particular del sistema considerada es la presidn de hinchamiento.
M3s recientemente, Lazare y Gregor ( 8 ), han sugeri-
do un modelo mis refinado en el que existen fuerzas eléctricas.
Este modelo considera a la resina de cambio idnico como una se-
rie de platos planos, paralelos unos a otros y conectados por

muelles elasticos:

Disciucien

g Poro liquigo g

Los platos llevan una carga eléctrica superficial uniforme y se
repelen unos a otros electricamente, estirando los muelles elas-
ticos. El liquido entre los platos, que representa el llamado
poro liquido, tiene una carga de signo opuesto. La carga eléctri
ca en el liquido se considera que obedece a una distribucidn de
Poisson-Boltzmann. La repulsidn electrostatica entre platos con

tiguos, se calcula a partir de la teoria unidimensional de 1la
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estabilidad de los coloides liofobos de Verwey y Overbeek { 9 ).
Las ecuaciones derivadas en este modelo son complejas y dificiles
de evaluar.

Ambos modelos de Gregor se denominan macroscdpicos, nc
consideran a los iones como particulas discretas y la elastici-
dad de los muelles es puramente mecdnica. En contraste, los mode
los propuestos por Katchalsky ( 10, 11, 12 ) y por Harris y Rice
(13, 14 ), se basan en consideraciones a escala molecular.
Ambos son similares en muchos puntos y originalmente fueron desa
rrollados para los polielectrolitos lineales y mas tarde amplig
dos para incluir los geles con cadenas entrecruzadas. La matriz
con los grupos idnicos fijos se represénta por cadenas de segmen
tos cilindricos entrecruzadas, lievando cada segmento un grupo
funcional. La elasticidad de la matriz no es de tipo mecénico,
sino que es debida al aumento de entropia configuracional que a
compaiia al enrollamiento de las cadenas. La entropia configura-
cional se calcula haciendo uso de la teoria estadistica de la e
lasticidad de macromoléculas no-polares, desarrollada principal
mente por Flory, Rehner y Kuhn ( 15 ).

Ambos modelos incluyen fuerzas entre grupos idnicos fi
jos contiguos. En el cdlculo de las interacciones electrostati-
cas, el tratamiento de Rice-Harris difiere del de Katchalsky.
Los primeros asumen que la distribucidn de los grupos idnicos

fijos dentro del cambiador es practicamente uniforme y conside-
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ran interacciones sdlo entre los grupos cercanos, sin diferen—
ciar entre grupos pertenecientes a la misma cadena o de cadenas
adyacentes. En el tratamiento de Katchalsky se calcula las inter
acciones entre todos los grupos de una cadena, mientras que las
interacciones entre cadenas contiguas se desprecian. El modelo

de Rice -Harris incluye ademis, la formacidn de pares de iones.



1.2.2.- Hinchamiento.

Los cambiadores de iones, tanto los organicos como los
inorganicos, cuando se introducen en un disolvente absorben par
te de &1, debido a ello el cambiador de iones se expande o hin-
cha. Esta conducta es particularmente cierta para las resinas de
cambio idnico. Los cambiadores de iones se hinchan hasta un de-
terminado grado, alcanzandose un equilibrio entre el cambiador
hinchado y el disolvente.

Las resinas de cambio idnico pueden hincharse en agua
y en otros disolventes polares, pero sdlo hasta un cierto limi-
te. Las resinas, que estan formadas por uhidades mondmeras y
llevan grupos ionogdnicos, tienden a rodearse con moléculas de
disolventes polares. La polimerizacidn no impide la solubilidad,
en tanto en cuanto, que los polimeros formados sean lineales.
Sin embargo, las resinas de cambio idnico, estan formadas por
cadenas entrecruzadas; en tales resinas los procesos de disolu-
cidn son gobernados por la afinidad de los grupos ionogénicos y
de los iones hacia los disolventes pol#res. Las cadenas del es-
quéleto de la resina, que estdn enrolladas y empaquetadas se es
tiran y dejan sitio para las moléculas de disolvente; pero estas
cadenas no pueden estirarse sin limite alguno ya que estan inter
conectadas unas con otras por puentes. Como resultado de todo e

llo, la resina a semejanza de un sistema eladstico, se hincha
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pero no se disuelve.

" 1"

El equilibrio de hinchamiento o " swelling " es un ba
lance de fuerzas opuestas. Por un lado la tendencia de los cons
tituyentes polares e idnicos de la resina a rodearse con disol-
vente y asi estirar el esqueleto de la resina y por otro lado
las fuerzas eldsticas que limitan su hinchamiento e impiden la
tendencia a la disolucidn.

Las distintas fuerzas pueden ser analizadas a la luz
de los modelos adoptados para describir el comportamiento de
las resinas. Primero, existe la tendencia de los grupos funcio-
nales e iones mdviles a formar a su alrededor esferas de hidra-
taciodn. Esté efecto aparece claramente en el modelo de Gregor
en el que las esferas de hidratacidn son consideradas como par-
te de los iones. Segundo, el interior de un cambiador de iones,
como una disolucidn concentrada de iones, tiende a diluirse to-
mando disolvente. En los modelos macroscdpicos, este efecto apa
rece como una diferencia de presidn osmdtica entre el interior
de la resina y la disolucidn externa. En los modelos molecula-
res aparece como una entalpia libre de mezcla. Una tercera fuer
za se encuentra en los modelos que incluyen interacciones elec-—
trostiticas. Los grupos idnicos fijos que estdn prOximos se re-
pelen mutuamente y asi tienden a estirar las cadenas del esqué-
leto de la resina.

Los principales factores de los que depende la exten-



sidn del hinchamiento de una resina son:

— Naturaleza del disolvente.

Como regla general los disolventes polares son mejo
res agentes de hinchamiento que los no-polares, ya que interac-
tuan m3ds fuertemente con los iones y grupos polares de las resi

nas.

~ Grado de reticulacidn.

Las resinas de alto grado de reticulacidn tienen una
reducida capacidad para hincharse. El mayor niimero de puentes
hace al esquéleto mas rigido. En los modelos macroscdpicos los
muelles son menos elasticos, mientras que en los modelos molecu
lares las cadenas son mis cortas y la pérdida en entropia confi
guracional que acompafia al hinchamiento es mayor.

- Naturaleza de los grupos ibnicos fijos.

La mayor afinidad de los grupos por los disolventes
polares, produce un mayor hinchamiento. En particular, las resi
. nas se hinchan mas cuando sus grupos funcionales estan completa
mente ionizados.

~ Capacidad de cambio.

Las resinas de alta capacidad de cambio contienen
iones en mayor concentracidn, Por lo tanto, tiene una mayor ten
dencia a la entrada de disolvente y como consecuencia el hincha

miento es mayor.

14
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- Naturaleza del idn mdvil.

El efecto del ion mdvil sobre el equilibrio de hin-
chamiento es bastante complejo. En resinas de alto y medic gra-
do de reticulacidn, en las que el disolvente esta presente en
forma de esferas de hidratacidn, el tamafio y tendencia del idn
movil a la hidratacidn es lo mds importante. La resina se expan
de cuando un idn se reemplaza por otro cuyo volimen solvatado
es mayor. Por ejemplo, la secuencia de aumento de voldmen de las
formas alcalinas para la mayoria de las resinas es:

K+ < Na+ < Li+

cst < Rb' <
Esta secuencia es la misma que la de los volGmenes idnicos hidra
tados. Sin embargo, en resinas de muy alto grado de reticulacidn,
la solvatacidon puede permanecer incompleta. Aqui la secuencia
puede ser parcial o completamente inversa, debido a que el litio
es el idén m3s pequeiio y el cesio el mayor, cuando no estidn sol-
vatados. En resinas de bajo grado de reticulacidn, que contien
grandes cantidades de disolvente " libre ", la valencia del idn

- - - -
movil es lo mas importante.

- Formacidn de pares de iones y asociacidn.

El hinchamientc de una resina se reduce cuando los

iones mdviles y grupos fijos se asocian o forman complejos. Tal



localizacidn de los iones mdviles reduce, en los modelos macros
cdpicos la tendencia a formar esferas de hidratacidn y la acti-
vidad osmdtica, y en los modelos moleculares, se reduce la ental
pia libre de mezcla.

- Concentracidn de la disolucidn.

Las resinas que se equilibran con disoluciones de e
lectrolitos se hinchan mds fuertemente cuando la concentracidn
de la disolucidn externa es baja. Cualquier aumento en la concen
tracién de la disolucidn externa, reduce la diferencia de presidn
osmbtica entre el interior del grano de resina y la disolucidn

externa, o bien en los modelos moleculares se reduce la ental-

pia libre de mezcla. Asi la " fuerza conductora " para que el di

solvente penetre en la resina es mids pequeila.

1.2.2.1.- Agua de hidratacidn y agua libre.

Se ha observado experimentalmente que el agua, tomada
inicialmente por una resina, va acompaiiada en sus primeros momen
tos por una contraccidn del volimen total del sistema ( resina
mds disolucidén externa ), a continuacidn el cambiador toma agua
sin ninglin cambio significativo de volimen ( 16 ). Se puede dar
una explicacidn cualitativa de lo anterior, a partir del hecho
conocido de que en general las moléculas de agua que forman las

esferas de hidratacidn de los iones se encuentran mds empaqueta

16
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das que en el agua libre, lo que induce a pensar que el proceso
de absorcidn de agua en las resinas consiste en primer lugar, en
la formacidn de las esferas de hidratacidn y una ulterior entra

"

" agua libre ".

da de agua como

Un estudio mds detallado ha sido hecho por Glueckauf
( 17 ), que calcula las entalpias y entropias de la absorcidn de
agua por las resinas, a partir de las isotermas de absorcidn a
diferentes temperaturas e interpreta sus resultados en términos
de sucesivos equilibrios de asociacidn entre los iones y las mo

léculas de agua:

-+ — n
+ 20 = M HZO
+ +
M - H20 + H20 = M -(H20)2 , etc...

Glueckauf define el agua de hidratacidn como aquellas moléculas
de agua que se enlazan con una constante de equilibrio mayor que
la unidad.

El contenido en agua de una resina no es necesariamen
te proporcional al contenido total de agua ( agua libre mas agua
de hidratacidn ). Asi cuando en un cambiador se sustituye un idn
por otro de mayor volimen hidratado, se expulsa agua libre por
efecto del aumento de la presidn osmdtica, variando por lo tan-

to la proporcidn agua libre/agua total. El hinchamiento y el con



- . . -
tenido en agua de las formas alcalinas de las resinas de acido

fuerte, de acuerdo con lo dicho, aumenta en la secuencia:

_+
Cs+ < Rb+ < K+ < Na+ < Li

mientras que el agua libre decrece en la misma secuencia (7, 18.

K* {og} -S0j3 log!

Agua libre y agua de hidratacidn de un cambiador de cationes

completamente hinchade en las formas Li* y K*.

18
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1.2.2.2.- Tratamiento cuantitativo.

" * puede ser

El equilibrio de hinchamiento o swelling
descrito por relaciones termodinamicas, sin embarge estas relaw
ciones engloban magnitudes que no pueden medirse experimentalmen
te. E1 modelo macroscdpico de Gregor quizds sea el m3s claro en
explicar este equilibrio. La condicidn general para el equilibrio
entre dos fases distintas es que el potencial quimico de cada
componente sea igual en ambas fases:
= W)y, 1)

Suponiendo que el potencial quimico ( en sistemas iso-
termos ) puede descomponerse en dos términos aditivos, uno que
depende de la composicidn solamente y otro sdloc de la presidn,

el potencial quimico U.de una especie i en una disolucidn de mo

lalidad m y bajo una presidn P es entonces:
My (P, m) = ui( P°,m) 4+ (P =-P%)v. (2)

donde P° es la presidn de referencia, se toma igual a 1 atm. Se
asume, para mayor simplicidad, que los volimenes molares parcia-
les v, son constantes, por ejemplo, independientes de la compo=

I3 el - -
sicion y de la presiodnm.
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La actividad a; de la especie i, se define por:
3 = . O ) I m
ui( P, m) u; (P ) + RT Ina, (3)

donde u; es el potencial quimico de la especie i en su estadoe
de referencia. Combinando las ecuacicnes {( 2 ) v { 3 ) se ob~-

tiene:
ui (P, m) = pi ( P°) + RT 1In a; + ( P-P%) vi (4)

Cuando la ecuacidn ( 4 ) se aplica al disolvente, se toma como
estado de referencia el disolvente puro bajo la presidn atmos-

férica, obteniendose finalmente:

mv, = -RT in a (5)

donde v, €S el volimen molar parcial del disolvente, a, la acti-
vidad del disolvente en la resina y Tes la presidén de hinchamien
to, que representa la diferencia de presidn entre el poro liqui-
do y la disolucidn.

La presidn de hinchamiento es el resultado de las fuer
zas contractivas de la matriz eldstica. Estas fuerzas aumentan
cuando la matriz se expande. Con resina catidnicas de estireno

se ha encontrado que la presidn de hinchamiento es una funcidn



lineal del volGmen equivalente de ia resina ( 3, 7, 19

amT™+ b

(6)

Las constantes a y b son caracteristicas de la resina y son 1in-

dependientes de su forma idmnica y de los contenidos en agua.

Presidn de hinchamiento (7))

200

150
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Dower 50 x 8
V, 20807 n+192

s

Dower | x &

[s] J N
oV

A i i - 1 1 L
150 200 250 300 350 400 450 500

Volimen equivalente (Ve) c.c./equiv.

Y . +
Formas idnicas de DOwex 50 : H+. Lx*, Na+. K+, Cs , Nllz

Formas idnicas de Dowex 1 : O, F, Cl1, Br

Volimen equivalente de un cambiador y presidn de hinchamiento.
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La constante b es el volimen del resinato seco y es independien
te del grado de reticulacidn de la resina. La constante a, repre
senta las propiedades eldsticas y es mayor para resinas de alto
grado de reticulacidén. La relacidén lineal entre V; y T, muestra
muestra que las cadenas de la matriz se comportan como mueiles
elasticos ideales. Ya que la presidn de hinchamiento en una resi
na es funcidn sdlo de su voiiimen equivalente, no de la forma id
nica, es justificable atribuir las diferencias en la conducta
osmdtica de las resinas de distintas formas idnicas, exclusiva-

mente a las diferencias en la actividad osmdtica de los contra-

iones.



I1.3.~ Equilibrio de cambio idnico.

1.3.1.- Equilibrioc entre una resina y la disolucidn externa.

Cuando una resina cambiadora de iones se pone en con-
tacto con una disolucidén de un electrolito, se producen dos fend
menos simultaneamente:

1. 8i el idn libre, en el interior de la resina, es dis
tinto al idén en disolucidn que posee la carga del mismo signo,
se produce el cambio idnico.

2, Una parte del electrolito ( aniones y cationes )
penetra al interior del grano de resina.

Considerenos una resina de poliestireno-sulfonado en
estado seco, en forma hidrdgenc, cuando se pone en contacto con
una disolucidn de cloruro sddico, primero, la resina en contacto
con el agua se hincha a). A continuacidn, b), se realiza el cam
bio idnico entre los iomnes H+ y los cationes de la disolucidn

+ . 5 .
externa Na ; y c¢), comienza la entrada de eliectrolito.

N e g
= O AP

23
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I.3.2.~ Reversibilidad.

Las reacciones de cambio idnico son reversibles. Los
primeros datos de esta reversibilidad, aparecen en 1.947 en es-
tudios realizados independientemente por Boyd, Schubert y Adam-
son (20 ) en el Clinton National Laboratory y por otra parte de
Bauman y Eichorn ( 21 ), en una contribucidn de la Dow Chemical
Company. En estos estudios se miden las velocidades de las reac

ciones directas e inversas, de forma que la reaccidn:

RA + B+(aq.)—-— RB + A+(aq-) (7N

- + . .. .
donde un catidn B de la disolucidn externa, es capaz de reem-
- - + - - - - -
plazar al catidn A de la resina, también puede ocurrir en senti
. . + +
do inverso, de tal manera que el catidn A puede reemplazar a B ,

segiin la reaccidn:
+ +
RB + A (aq.) — RA + B ( aq.) (8)

Esta reversibilidad es estudiada por otros investiga-
dores ( 22, 23, 24, 25, 26), poniendo en contacto cantidades de
resina RA con disoluciones de B+ ( ag. ), de forma que al alcan-

zarse el equilibrio de la reaccidn:
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RA + B+ (ag. ) == RB + A+ ( aq. ) (9)

. + + - 1 1
ambos cationes A y B , estan presentes tanto en la fase resina,
como en la fase externa. La posicidn de este equilibrio depende,

. +
por supuesto, de las cantidades relativas de RAy B ( aq. ), pe
ro fundamentalmente, depende de la naturaleza quimica de los io-
+ + - . . ca
nes Ay B . Aparece asi, el concepto de selectividad idnica de

las resinas.

I.3.3.- Selectividad.

Consideremos el equilibrio:
+
RA + BT (aq. ) == RB + A (aq. ) (10)

donde en principio, la resina se pone en contacto con los iones

+ + .. .. .
Ay B, el coeficiente de selectividad de la resina es:

+
o ) (RB)* (A aq.) (1

( RA)-( BYag.)

y representa la proporcidn de A y B en las dos fases: resina y
disolucidn externa. Los paréntesis en la ecuacidon (11 ), repre-

sentan concentraciones molares.
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La constante de equilibrie del proceso descrito en (10)

viene dada por:

5 {RB } - { ATaq.} (RB) - ( Ataq. )
K = =
A
{rRA} - { B+aq.} { RA D) " ( B+aq. )
Yoo Y Yo Y
A B - EB . A B (12)
— A n—

donde las llaves expresan actividades.

Como consecuencia de la dificultad de evaluar la cons-
. e eq B . . .
tante de equilibrio K, , debido a que no se conocen los coeficien
tes de actividad de los iones en el interior de la resina, se de

fine un coeficiente de equilibrio kB , dado por:

Y
B B A (13)



1.3.3.1.~ Causas de la selectividad.

La selectividad de un cambiador de iones, esto es, la
preferencia de un idn en relacidn con otro, se debe a varias cau

sas fisicas. Las m3s importantes se reseflan a continuacidn:

~ Efecto de la valencia del contra—iﬁn:'Electroselecti

vidad.

Las valencias de los iones tienen un fuerte efecto so
bre el equilibrio de cambio idnico. Este efecto es puramente e-
lectrostatico y aparece en sistemas ideales, por ejemplo, en au
sencia de interacciones especificas, de presidn de hinchamiento,
etc. Como regla general, el idn cambiador prefiere el idn de ma
yor valencia ( 2, 3, 27 ).

Esta preferencia aumenta con la dilucidn de la disolucidn y es

mas fuerte con cambiadores de molalidad interna alta.

o

en la resina, xCu'

2+

0.5

Fraccibn equivalente de Cu

1.0
Fraccida equivaleata de Cuz* en disoluciba, Yoo *
Electrosalactividad de un cambiador de iones.

El diagrama muestra las isotermas experimentales

para el cambio Cuz’/llu* en la Dovex 50-X8 e variss

normalidades de 1la concentracifin externa (CuC12+NnCI).
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Este efectc es explicado perfectamente, mediante el po
tencial Donnan. El potencial Donnan atrae los iones dentro del
cambiador y asi compensa su tendencia a difundirse en la diso-
lucidn. La fuerza con la que el potencial Donnan actlia sobre un
ién es proporcional a su carga idnica. De esta forma, el idn de
mayor carga es atraido mids fuertemente y por lo tanto, preferido

por el cambiador de iones.

- Solvatacidn idnica y presidon de hinchamiento.

En la discusidn del equilibrio de hinchamiento se ha
demostrado, que iones fuertemente solvatados causan en los cam-
biadores de iones fuertes hinchamientos y altas. presiones de
hinchamiento. Cuando una resina se hincha, su esqueletc o matriz
se estira; como consecuencia de sus propiedades eldsticas, su
esqueleto tiende a contraerse. Esto puede realizarlo cambiando
un idn grande por uno pequefio. Asi, el cambiador prefiere el ién
con un vol{imen equivalente solvatado mids pequeio (7,16,28,29 ).
Esta tendencia es consecuencia de las propiedades eldsticas del
esqueleto del cambiador, y es mds pronunciada cuando el esquele
to estd fuertemente estirado, esto es, cuando la presidm de hin-
chamiento es alta. Consecuentemente, la selectividad aumenta con
la presidn de hinchaniento, con la dilucidén de la disolucidn, con
la disminucidn de la fraccidn equivalente del idn mas pequeiio,
con el grado de reticulacidén de la resina y con el aumento de la

diferencia de los volimenes equivalentes de los iones en compe-
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tencia.

El cambio de los iones alcalinos por cambiadores catid
nicos de dcido fuerte en medio acuosc, es un ejemplo tiico. Aqui
la secuencia de la selectividad de los iones alcalinos es (7,19,
27, 16, 30, 31).

Lit < Nat < kY < mT < cst
Esta secuencia es la misma que la de disminucidn de los radios
idnicos hidratados. Los efectos de la concentracidn de la diso-
lucidn, fracciones idnicas equivalentes y gradc de reticulacidn
son usualmente predecidos ( 28, 29, 30, 32).
Sin embargo, la selectividad inversa en los cambios de iones al-
calinos por el hidrdgeno en resinas de alto grado de reticula-

cidn permanece sin explicar.

20} 201 )
2 Na*/H* K*/H* o>
2 10k 10k 7
2 F -
& oF PANLEC N
T F -
3 3 2 3
s 2F rd od
H
.z ‘/// A .
4 = 1k
-t ol -
1 - /f(/, o //
°  osf osf /
L R A T BT S T . | S T S T
o 05 .0 0 as 1.0

. PP + .
Fraccibn idnica de H en la resina

Dependencia de la selectividad con la composicidn

iénica y el grado de reticulacibn.
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-~ Interacciones especificas en los cambiadores.

Las desviaciones de la idealidad son, a menudo, debi-
das a las interaciones entre los distintos componentes del sis-
tema. Uno de tales fendmenos es la solvatacidn, que ya ha éido
tratada. En muchos sistemas, la selectividad resulta principalmen
te de otras interacciones mds especificas, las mas importantes
son:

a) Formacidn de pares de iones y asociacidn.

Una de las m3s importantes interacciones especifi-
cas es la que tiene lugar entre los iones de cambio y los gru-
pos idnicos fijos. El cambiador prefiere al idén que forma los
pares de iones o enlaces mas fuertes, con los grupos idnicos
fijos. Esta regla se explica facilmente aplicando el principio

de Le Chatelier al equilibrio:

el proceso inverso ( de derecha a izquierda ) es favorecido si
. . . o + .
los grupos idnicos fijos secuestran a A en el cambiador. Es una
- T . - . - . .
situacidn similar a la de otros sistemas quimicos reversibles,
en los que la reaccidn se favorece si uno de los productos es

desplazado continuamente por evaporacidn o precipitacidn.
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b) Atracciones electrostaticas.

Las interacciones entre los iones de cambio y los
grupos idnicos fijos no tiene, necesariamente, que ser con forma
cion de enlaces quimicos. Los contra-iones pueden localizarse
en las porximidades de estos grupos por atracciones electrosta-
ticas, entre cargas de signos opuestos. La fuerza de estas atrac
ciones dependen principalmente de la carga idnica y de la distan
cia de mi3xima aproximacidén ( parametro de Debye-Huckel a°) entre
el contraidn y el grupo idnico fijo. Iones de alta valencia y
pequeiio valor de a° son fuertemente atraidos. El efecto electros
tatico favorece la preferencia de iones de alta valencia ( como
el potencial Donnan ) y en muchos casos, la preferencia de leos

iones mas pequefios ( como la presidn de hinchamiento ).

c) Interacciones de London.

Las interacciones en los cambiadores no necesaria-
mente involucran a los grupos idnicos fijos. En ciertos casos,
la selectividad puede deberse a fuerzas de London, entre el con
tra-idon y el esqueleto del cambiador, y de interacciones entre
las moléculas del disolvente. El cambiador de iones prefiere io
nes comn grupos organicos que se parezcan a los componentes de su
esqueleto. La fuerza de estas interacciones aumentan con el ta-
mano de los grupos organicos de los contra-iones. Sin embargo,
este efecto es, a menudo, contrarrestado por la presidn de hin-

"

" tamiz ".

chamiento o por efecto
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I.3.4.- Calorimetria.

Una descripcion termodinamica completa del proceso de
cambio idnico, requiere informacidn de las entalpias, entalpias
libres y entropias, puestas en juego en los distintos sistemas
de cambio. En toda la bibliografia existente, esto se hace midien
do calorimetricamente las entalpias y luegc determinando las en
talpias libres a partir de datos de equilibrio quimico del mismo
sistema; conociendo estas dos funciones, se calculan los cambios
de entropias.

En la determinacidn de las entalpias, se suele seguir
un método diferencial, de forma que a la resina en un estado A
en contacto con una disolucidn del mismo idn, se va afadiendo
pequeilags cantidades de una disolucidn de otro electrolito B, has
ta que el intercambio del idn es completo, es decir iﬁ = 1. Los
procedimientos varian unos de otro, dependiendo de los estados
iniciales y finales escogidos y ademas por el dispositivo experi
mental usado. A menudo, se suele escoger como estados de referen

cias los dados por la siguiente ecuacidn:

AR ( a=1l, equilibrado con disol. ACl ) + BCl ( ag. a=1) —»

—» BR ( a=1, equilibrado con BCl aq.) + ACl ( aq. a=1l) +

+n H,0 ( a, =1) (14)
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Las entalpias integrales de cambio, vienen dadas por:

1 S (AH)
e | —— ax, (15)

8 Xy

evaluadas por integracidn grafica de las entalpias diferenciales.
A pesar que desde 1.947, se comprueba que la reaccidn

de intercambio:

se puede realizar partiendo de ambos lados, son muy pocos los in
vestigadores, que miden calorimetricamente la reaccidn inversa
(22,23,24,25,26,34). Y menos alin, los que miden un cambio entdl
pico positivo (22,23,25,26 ) para esta Ultima reaccidn. Y de es
tos dltimos, todos coinciden en asignar valores de entalpias i-
guales, aunque de distinto signo, para los dos tipés de reaccio
nes: directa e inversa.

En 1.948, Kressman v Kitchener (27 ), calculan a par-
tir de datos de equilibrio y aplicando la isbcora de Van“t Hoff,
el calor de reaccidn del cambio KR + HCI = HR + KC1, obte-
niendo un valor de AH® de 1,95 kcal/g-mol, y para AG® de 0,54
kcal/g-mol. Aplicando la ecuacidén de Gibbs: AG® = AH®° + TAS®, se

obtiene un valor para TAS®° de 1,41 kcal/g-mol; como la energia
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calculada para el cambio debido a las fuerzas culombianas es de
0,80 kcal., el resto la interpretan que se debe a cambios en el
grado de hidratacidn de los iones, cuando pasan de la disolucidn
externa al interior de la resina.

En 1,951, Coleman (23 ), determina calorimetricamente
las entalpias de los sistemas K-Li, K-Na, K—NHA, afirmando que
las entalpias de cambio de las reacciones inversas, son del mis
mo valor, pero de signo opuesto a las directas.

En 1.954, Duncan (35 ), calcula de datos de equilibrio,
las entalpias molares parciales para los intercambios Na-H y H-Na
encontrando distintos valores y signos contrarios para intercam-—
bics en fracciones equivalentes de resinas de igual valor. A par
tir de esta fecha y hasta 1.966, este problema es olvidado y so-
lo algunos autores (19,36, 26)observan en las reacciones directas
algunas anomalias en cuanto al signo de AH, cuando se hace su
‘medida aumentando progresivamente la fraccidn idnica del catidn
en la resina, en las proximidades de iﬁ = 0,8 y en adelante.

Heumann y Patterson ( 25 ), miden en 1.966 las ental-
pias molares para el cambio K-Li y Li-K, encontrando distintos
signo para ambos y distintos valores absolutos. Pero, por pri-
mera vez se reconoce, que se tarda entre dos y cuatro horas en
detectar todo el calor producido en el intercambio.

AGn en 1.971, Soldatov ( 36 ), afirma, aunque no sin
recelo, que las entalpias,molares parciales a altos valores de

la fraccidén molar del idn en la resina, cambia de signo; ya que



" fueron registrados objetivamente por los aparatos de medida'.
En 1.978, Algaba (37 ), encuentra usando un microcalo-
rimetro Calvet, que las reacciones de cambio idnico son mads len-
tas de lo que la bibliografiakasegura, y mediante un sistema de
adquisicidn de datos mis sofisticado, que los usados hasta enton
ces, se miden las entalpias integrales de cambio para los siste-
mas K-H, Na-H, K-Na y K-Li a distintos tamafios del grano de resi
na y con distintos grados de reticulacidn, con el fin de poder
cubrir todas las lagunas de los estudios anteriores em la serie
de los metales alcalinos y el hidrdgeno. Estos estudios, sirven
de base para la realizacidn del presente trabajo, que con las me
didas de las entalpias de cambio de las reacciones inversas y de
las reacciones de hidratacidn de las resinas en agua y distintos
electrolitos, se pretende aportar nuevos datos, con el fin de que
se puedan explicar los mecanismos de cambio idnico en las resi-

nas.
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I1.- Sistema esperimental.

Se ha utilizado para realizar las medidas, un microca
lorimetro de flujo, ubicado en un recinto especialmente acondi-
cionado para ello; con condiciones de temperatura y humedad re-

gulables.

IT.1.~ Recinto y condiciones ambientales.

El calorimetro se ha situado en una habitacidn de 3,3
x1,8x2,1 m, perteneciente a la planta sdtanc de la Universidad
de Sevilla, edificic del siglo XVIII denominado Fabrica de Taba
cos.

La regulacidén de la temperatura se realiza mediante un
grupo refrigerante externo, cuyo expansor se encuentra en el in
terior de la habitacidn y a través del cual circula ininterrum-—
pidamente, el aire proyectado por un ventilador. El funcionamien
to del compresor, estd regulado por dos termdmetros de contacto,
conectados a un mbédulo electrdnico de control maximo-minimo y
un relé@, de tal manera que uno de ellos dispara el relé, que po
ne en marcha el grupo refrigerante, mientras que el otro ( regu-
lado 0,5 K por debajo del anterior ), desconecta mediante el mis
mo relé, el sistema de refrigeracidn, cuandc se interrumpe el

contacto.
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La humedad de la habitacidn, se ha regulado mediante
un deshumidificador Westinghouse, que ha mantenido la humedad am
biente por debajo del 50%. La energia disipada por el conjunto
ventilador-deshumidificador, se utiliza como calefaccidn del re
cinto.

Para comprobar la estabilidad de la temperatura, se in
trodujo un termdmetroc de platino de la casa Leeds & Nortrup. La
figura II.1.1., muestra umn registro de la temperatura en funcidn

del tiempo. Las oscilaciones de temperatura son de 0,00iK.

T(°C)

S MMT

25.81 7

a.887T

y 8 12 16 28 24 t(h)

Figura II.1.1. Temperatura del recinto interno del calorimetro

en funcidn del tiempo.
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Toda la habitacidn se encuentra adecuadamente aislada,
no sdlo por los muros de obra de considerable espesor, sino que

ademas se encuentran recubiertos con material aislante.

I11.2.- Descripcidon del calorimetro.

El calorimetro utilizado, ha sido un microcalorimetro
fabricado por la casa Seteram, del tipo Tian-Calvet, modelo stan
dard ( figura II.2.1.). Este microcalorimetro es un dispositivo,
que mide cantidades de calor del orden del Julio y potencias di
sipadas del orden del microvatio. Se distinguen en &l, los si-

guientes elementos:

a) Célula laboratorio. Es un cilindro de acero inoxi-

dable, cerrado por su parte inferior. En su interior se introdu
ce el sistema a estudiar. Su capacidad es de unos 10 c.c. dtiles.

b) Pila termoeléctrica. Posee dos pilas montadas en

oposicidn. Cada termopila, rodea a la célula laboratorio, y es-
ta constituida por una vaina central de plata; un conjunto de
496 termopares de chromel-constantan con soldaduras de plata,
distribuidos radialmente en ocho placas verticales, en contacto
térmico con la vaina central, y el bloque isotermo exterior ( fi
gura I1.2.2. ). El funcionamiento de una termopila estriba esen
cialmente, en utilizar los elementos termoeléctricos como termd

metros diferenciales entre el recinto interno y el externo. Asi
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Figura II.2.1.- Seccibn transversal del microcalorimetro Calvet.
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una liberacidn energética en el recinto interno genera una dife
rencia de temperatura (AT) entre &ste y el recinto externo, que
produce un doble efecto: de una parte una diferencia de potencial
eléctrico ( € ) entre los terminales de la pila, que es propor-
cional al incremento de temperatura entre las soldaduras y, por
otra parte, produce un flujo calorifico ( ﬁ ) a traves de los
hilos, que cortocircuitan termicamente ambos recintos. El flujo
de calor producido es proporcional, por la ley de Fourier, al
incremento de temperaturas, de forma que podemos escribir simul-

taneamente:

e o« AT ( Efecto Seebeck ) (16)
é « AT ( Efecto Fourier ) aan

Comparando ambas expresiones, se sigue que :

q xe(t) (18)

y por tanto, el calor total puede expresarse mediante:

t
Q « e dt (19)

0

¢) Bloque isotermo. Es un gran bloque metdlico, donde

van alojadas las termopilas. Este bloque, va rodeado de material
aislante, y todo el sistema constituye un conjunto multicapa com

plejo.



d) Carcasa exterior. En ella se sitilan los orificios

de entrada y salida de cé&lulas y cables. Soporta todo el siste-
ma y posee tres patas antivibratorias, que aislan el calorime-
tro del suelo.

Para conseguir el adecuado aislamiento eléctrico y
buen contacto t&rmico entre las soldaduras, vaina y bloque, se
sustituyeron las delgadas laminas de mica, que inicialmente po-

seia el calorimetro entre las soldaduras y los demds elementos,

que estan en contacto con ellas, por hojas de " mylar y pas-

ta de silicona Sidevan.

IT1.3.~ Calibracidn del calorimetro.

El microcalorimetro, se considera como un cuadripolo
pasivo (38 ), al que se va a someter a sefiales de entrada de ti
po rectangular, de diferentes amplitudes y dreas. La respuesta
a sefiales de entrada balistica y en escaldn, se dan en al figu-

ra IT.3.1. :

Entrada c Salida

§(t) [\ £5(t)

41
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Para considerar ] calorimetro como un sistema lineal,
debe cumplirse:

a) Sefiales de entrada homot@ticas respecto a la altu-
ra, ocasionan sefiales de salida homotéticas respecto a la orde-
nada.

b) La suma de sefiales de entrada, incluso no necesaria
mente simultineas en el tiempo, da como registro de salida la
suma de respuestas individuales, simultaneas o defasadas en el
tiempo, seglin lo sean las seflales de entrada, y en el mismo in-
tervalo de tiempo.

La comprobacion de la primera propiedad, se ha reali-
zado con diversos valores de la potencia suministrada ( figura
I1.3.2. ). En cuanto a la segunda propiedad, representa la adi-
tividad de sefiales de igual o diferente potencia y de diversa
duracion. En la figura II.3.3., se muestra la respuesta obtenida.

Ademids de la calibracidn eléctrica, se ha realizado
una calibracidn quimica del calorimetro. Se ha medido el calor
de disolucidn del cloruro potdsico, utilizando la c@&lula de
reaccion nimero II. El valor encontrado es de 17,34 kJ/mol +

0,05 en buen acuerdo con los datos bibliograficos.
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I1.4.- Célula laboratorio.

Se han utilizado dos tipos distintos de cé&lulas. El
objetivo primordial en su diseno, ha sido albergar los sistemas
reaccionantes totalmente separados, y en el momento adecuado po-
nerlos en contacto, para que se produzca la transformacidn desea
da, sin interferencias de€ cualquier otro proceso, que no sea el
requerido. Los criterios tenidos en cuenta, han sido:

a) Cierre hermético con el exterior.

b) Estanqueidad entre cada una de sus partes.

¢) Eliminacidén de procesos de corrosiodm.

d) Eliminacidn de espacios vacios, donde puedan produ

cirse evaporaciones.

IT.4.1.- Célula tipo I.

Esta c&lula previamente descrita (39 ), consta de las
siguientes partes:

a) Vaina cilindrica de acero inoxidable, cerrada por
su parte inferior y que su parte superior interna va roscada. En
dicha rosca, se introduce una larga cafa de Plexiglass, que sir
ve de sistema extractor de la célula laboratorio del calorimetro;

asi como de soporte para cables eléctricos y sistema de apertura.

45



b) Célula de reaccidn, construida en vidrio. Su parte

superior es un recipiente de 2 c.c. de capacidad, unido mediante
una pieza troncocOnica esmerilada a una delgada columna, abierta
en su parte inferior por unm orificio mis pequeifio que el orificio
superior. Esta columna, sirve para depositar entre dos pequeros
taponcitos de lana de vidrio, la muestra de resina; su parte su
perior de mayor didmetro, se utiliza para situar las disolucio-
nes de electrolitos. En la pieza troncocdnica, ajusta un largo
tapon esmerilado, que separa ambos reactivos.

c) Dispositivo de calibracidn, es una pieza cilindrica

oradada, que ajusta perfectamente en la c&lula de acero inoxida-—
ble. Una resistencia de magnanina, arrollada exteriormente a un
pequeifio cilindro de cobre, de paredes muy delgadas, se ajusta a
su parte interna.

d) Vaso de platino, sirve para recoger el liquido que

fluye por la columna. Su capacidad es de unos 2 c.c.

e) Sistema magnético de apertura y cierre, consiste en

dos imanes dispuesto verticalmente, en la superficie de separa-
cidn de ambos y en el centro, se halla alojada una pequefia bolita
de acero, que permite al iman superior ( mévil ), poder girar
sobre el iman inferior ( fijo ). Enfrentando los polos de dis-
tinto signo de los imanes, se produce un debilitamiento de las
lineas de fuerza del campo magnético en la parte inferior del

iman fijo; cuando se hace coincidir los polos, este campo magné
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Figura IIL.4.1.- a) C&lula tipo I. b) Célula tipo II.



tico aumenta y es capaz de atraer al disco ferromagnético, situa
do en la parte superior del tapdon de cierre de la c&lula de reac
cidon. De esta forma, la disolucidn, situada en la parte superior
de la célula de reaccidn, puede circular por la columna de resi

na y producirse el intercambio.

II1.4.2.~ Célula tipo II.

Basandose en las mismas premisas, que sirvieron para
diseflar la célula anterior, se diseiid una segunda c&lula que
permitiese estudiar los fendmenos de hidratacidn y solvatacidn
de resinas en estados seco y que al mismo tiempo, pudiera servir
para realizar intercambios en resinas no dispuestas en columna.
El principal problema, que se tuvo que salvar fue el de la con-
servacidon de las resinas en estado seco hasta que se produjese
la reaccidn deseada.

Esta cé&lula, es un cilindro de broce barnizado inte-
riormente, en el que se pueden distinguir tres zonas:

a) Tapon superior, es la pieza que sirve para poder

extraer la célula del calorimetro y de cierre de todo el sistema
Posee una placa de caucho atravesada en su centro por un hilo de
acero inoxidable. Rosca con el resto de la c&lula y con la cafia

extractora.
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b) Cilindro intermedio, roscado en sus dos extremos;

sirve de depdsito de los liquidos utilizados en las reacciones.

¢) Tapbn inferior, se utiliza de alojamiento de un pe-

queno vaso de cristal, donde se deposita la resina. Cierra a la
célula por su parte inferior.

d) C&lula de reaccidn, es un pequeifio vaso de vidrio,

cortado a bisel. Se tapa mediante un vidrio plano, que posee en
su centro un pequeiio gancho de acero inoxidable para tirar de
€l. Se ajusta al tapdn inferior, mediante una arandela de goma,
y se pega con pasta de silicona Sidevan a una fina placa de
bronde, que encaja en el tapdn inferior.

e) Sistema de apertura y agitacidn, consiste en un hi

lo de acero inoxidable, que atraviesa la placa de caucho del ta
pon superior, formando en su extremo inferior un lazo perpendi-
cular al plano del hilo. En este lazo, se introduce un hilo fle
xible de nylon, que mediante otro lazo se une a la plaquita de
conexidn; ésta mediante otro hilo de nylon, con lazos en sus ex
tremos, se une al gancho de acero inoxidable del tapdn de la cé&
lula de reaccidm.

El lazo perpendicular al hilo de acero, tiene como mi
gidn, que el sistema gire, cuando se requiera agitar, sin que
por ello se produzcan torsiones en los hilos de nylon, facili-
tando de esta forma el montaje de las experiencias. Una vez, que

se tira hacia arriba del sistema y la c&lula de reaccidén se des
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tapa, es el mismo tapdn el que sirve de agitador, girando suave
mente el hilo de acero con una cafia de plastico, concéntrica a
la cafia extractora, que emerge al exterior del calorimetro.

Este sistema de apertura se sustituyd por otro mas sim

3 - 3 - - - »

ple al realizar reacciones que no precisaban agitacidn. Consis-—
tia en un s8lo hilo de nylon, que mediante una lazada conecta
con el gancho del tapdn de la célula de reaccidn y mediante otra

lazada con la cafla de pladstico, que se utiliza para tirar de &1.
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I1.5.- Sistema de adquisicidn de datos.

El efecto calorifico producido en la cé&lula laborato-
rio, corresponde a la sefial de entrada del calorimetro. Esta se-
fial es transformada por el calorimetro en una respuesta eléctri
ca, que una vez amplificada, es medida y tratada por el sistema
de adquisicidn de datos.

El diagrama de bloques del sistema se expone en la fi-
gura II.5.1. Consta esencialmente, de un ordenador Hewlett Pac-
kard modelo 9825A, con 32 Kbytes de memoria e impresora té€rmica
interconectada mediante el sistema IEEE488 " Standard Bus " a
un multimetro digital, utilizado como voltimetro, que puede lle
gar a realizar 25 lecturas/s. y a un reloj de cuarzo Hewlett FPa
ckard, modelo 59308A, que permite gobernar el conjunto con alta
precisidn en el tiempo.

El conjunto se completa con un selector de canales
Hewlett Packard, modelo 3495A, que selecciona entre diez canales,
el que debe medir el multimetro, y que lleva acoplado un conjun
to de diez relés actuadores HP-44402A, gobernados por el ordena
dor, que permite efectuar operaciones ajenas al propio sistema
de adquisicidn, de forma automdtica. Por Gltime, un registro
grafico HP-9862A de dos ejes, permite representar los datos re-

cogidos por el sistema de adquisicidn de datos.
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Las operaciones necesarias para calibrar, registrar
los datos de una o varias experiencias simultaneas e independien
tes y las secuepcias de las mismas, se prefijan en un programa,
que el ordenador introduce en su memoria y regula todos y cada

uno de los procesos.
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Los datos obtenidos, se almacenan en la memoria del ordenador,
que periodicamente descarga en una cinta magnética para su pos-—
terior tratamiento.

La sefial de salida del caloriImetro se recoge en un am
plificador marca Tekelec, modelo TE 921, del que segin las po-
tencias disipadas, se han utilizado tres escalas: 100 uVv, 300 uv
y 1 mV, correspondientes a factores de amplificacidn de 1x104,
0,33x103 y 1x103 respectivamente, ya que la salida del amplifi-
cador es de 1 voltio a fondo de escala. Esta sefial analdgica am
plificada se lee una vez por segundo, y se digitaliza en el mul
timetro, que la envia a la memoria del ordenador.

La secuencia de operaciones, que realiza el sistema
de adquisicidn de datos, se encuentra reflejada en el ordinogra-

ma de la figura II.5.2.
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I1.6.- Materiales empleados. Preparacidn y anilisis.

Las resinas cambiadoras de iones utilizadas, han sido
del tipo DoWex-50, suministrada por Serva-Feinbiochemica, con
grado de reticulacidon X2, X4, X8 y tamafio 50-100 mesh nominal.
Las disoluciones de HCl, LiCl, NaCl y KCl, han sido preparadas
a partir de reactivos de grado analitico, suministrados por la
casa Merck. El agua utilizada para preparar todas las disolucio
nes y el lavado de las resinas, ha sido tridestilada y desioni-
zada, con una resistividad de 5 megaohmios.

Las muestras de resinas, se someten a un tratamiento
previo para asegurar su buen funcionamiento y pureza. Para ello,
dispuestas en columna, se lavaron con alcohol etilico y agua de
sionizada sometiondolas, mids tarde, a un tratamiento alterna-
tivo con HC1l 2N. y NaOH 2N., con lavados intermedios de agua de-
sionizada, con el fin de eliminar el exceso de electrolito.

Las resinas en estado HR, se trasladan a las columnas
de reaccidn, donde se colocan entre dos taponcitos de lana de
vidrio. A continuacidn, las resinas en estado HR, se transforman
al estado deseado, haciendo pasar a su través disoluciones 2N.
del cloruro del metal correspondiente y eliminando el exceso de
electrolito, con agua desionizada. Posteriormente, se hace pasar
a través de la columna, disoluciones 0,2N. del mismo electrolito

usado anteriormente; &stas se dejan, finalmente, equilibrar du-
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rante 24 horas, en recipientes cerrados y en contacto con el mis
mo electrolito, en disoluciones 0,2N.

Una vez realizada la reaccidn, se lava cuidadosamente
la columna de resina, para eliminar el electrolito que no ha reac
cionado, y se le hace pasar agua desionizada para eliminar el
ién que ha sido desplazado. A continuacidn, se elimina con diso
luciones 2N. de los electrolitos apropiados, el idn enlazado a

los grupos de cambio del resinato.

Las disoluciones de HCl1l obtenidas, se valoram potencio
metricamente con disoluciones de NaOH 0,0198N. Se utiliza para
ello un electrodo de vidrio-calomelano de la casa Beckman, mode
lo Standard ( E-2 Glass ), y un voltimetro digital de 10 megaoh
mios de impedancia en la escala utilizada. Las adiciones de la
disolucidn de NaOH, se efectuan de 0,1 en 0,1 ml; pero en las
proximidades del punto de equilibrio se hacen de 0,01 en Q0,01 ml.
En la grafica II.6.1., aparecen representados los puntos obteni-
dos en una de las valoraciones.

Los iones litio, sodio y potasio, se analizan con un

espectrofotdmetro de llama de la casa Perkin-Elmer, modelo 46Q.
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II1.- Reacciones de intercambio.

III.1l. - Método Experimental.

Antes de proceder a la medida sistemdtica de los calo-
res de cambio ifnico en las resinas, se sometid al sistema expe -
rimental a distintos tipos de verificaciones:

a) Ensayos en blanco del sistema de adquisicidn de datos.

b) Calibracidn eléctrica y quimica del calorimetro.

c) Ensayos en hlanco del sistema experimental.

Inicialmente, se procedid a la comprobacidn del sistema
de adquisicidn de datos, haciendolo pasar por todas las secuen-
‘cias resenadas en el ordinograma de la figura II.5.2. y con todos
los aparatos utilizados en las medidas, conectados para comprobar
su fiabilidad. Esta comprobacidn se repitid periodicamente duran -
te la realizacidn de las medidas. En la grafica III.l.l., aparece
el termograma correspondiente al intervalo de toma de datos cuando
se produce la reaccidn ( P=2 ).

La calibracidn eléctrica del calorimetro se ha realizado
antes de cada reaccidn, con el dispositivo descrito en II.4.1.,
donde se produce una generacidn de calor lo mi3s similar posible a

la termogénesis del proceso a estudiar.
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Para corregir los efectos calorificos detectados en las
reacciones de intercamtio de los pertenecientes al generado por
la apertura de la célula de reaccidn, se realizaron medidas cuan -
titativas de estos efectos en todas las células a utilizar més
tarde en las reacciones de intercambio. En la figura III.1.2., se
muestra uno de los termogramas registrados.

Para comprobar que los posibles cambios de geometria
del sistema durante la reaccidn, no intervienen en los calores
detectados, se introdujo en la célula de reaccién un cilindro me-
tdlico, que se sostuvo por los imanes del sistema de apertura y
la c@lula se llend de agua. En un momento determinado, se giraban
los imanes y el cilindro metdlico caia hacia abajo, siendo amorti
guado su golpe con la parte inferior de la c&lula, con el agua in
troducida en ella. En la figura III.l.3. se presenta el termogra-
ma obtenido.

Posteriormente, con el sistema experimental completo,
salvo que las columnas no poseian resinas, sino un agente inerte
que sirviera de soporte a reacciones quimicas, se procedid a es-
tudiar reacciones de dilucidn de los electrolitos empleados en los
intercam bos. Para ello, se llend la columna del sistema de reac-
cidén con lana de vidrio, que se rodeaba con una disolucidn del
electrolito elegido; haciendole pasar a su través 1 c.c. de agua.
De esta forma, se estudiaba el comportamiento del sistema en el

transcurso de una reaccidén quimica sin la presencia de resinas.
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En la figura IIT.1.3. se muestra uno de los termogramas obtenidos,
perteneciente a la dilucidn de una disolucidén de KCL.

En todas las verificaciones realizadas anteriormente, y
como se muestra en los termogramas registrados para cada una de
ellas, el calorimetro presenta tiempos caracteristicos similares
e igual a 40 minutos. Asimismo, la estabilidad de la linea de ce-
ro es la adecuada para este tipo de experiencias, donde la genera
cidn del calor se dilata en el tiempo.

Una vez comprobado todo el sistema experimental y con
el fin de asegurarse que las dimensiones de la columna no produci
ria alteraciones en la medida de los calores integrales de cambio,
se procedid a hacer diversos ensayos en los que se variaban la al
tura de los lechos de resinas, introduciendo en las columnas bo-
litas de vidrio en su parte inferior. Para variar la masa de resi
na de las columnas, pero utilizarla en toda su altura, se introdu
jeron anillos fenken, de forma que hubiese resina a lo largo de
toda la columna. Se trabajd tambié&n con columnas de dimensiones
m3s pequefias y rellenas completamente de resina. En la figura III.
1.5-a.,5-b, 5-c, y III.1.6., se muestran los termogramas obtenidos

para cada uno de estos ensayos.



(V)

X10
EXP . &E

e e e e e e

80 minutos

Figura III.l1.5.a.~ Reaccidn K/H 0,2M. Columna parcialmente rellena con

bolitas de vidrio.

99



v T
B e Attt
0 \ ///, 80 minutos
T EXF RKY
1
_1 X10

Figura III.1.5-b.- Reaccidn H/K 0,2M. Columna parcialmente rellena con

bolitas de vidrio.

L9



W) |
NN T T TN e T T,
0 ~ 80 minutos
1
EXP . &3
1
_1 X10

Figura III.1.5-c.~ Reaccidon H/K 0,2M. La columna esta utilizada en toda su

longitud, pero parcialmente rellena con anillos Fenken.

89



8.5808

8.490n

A.30aa

EXP. 1 10Q4

YMAX~ A.7631

18 2 ap ua s@ &R 70 CMIN.)

Figura III.1.6.- Termograma de la reaccidn K/H 0.2N. realizada en columna

corta.

69



Para la realizacidén de cada experiencia, las resinas
en un estado MR, se dejan equilibrar durante 24 horas con una
disolucidn de cloruro de M, de igual concentracidn que la diso-
lucidn externa. A esta resina, dispuesta en columna, se le hace

. . - - - - + -
pasar lc.c. de una disolucidn, que contiene el idn B a intercam
biar, en forma de cloruro.

El volumen intersticial de la columna es aproximada-

3 . AP,
mente de unos 300 mm™, resultando que la cantidad de ién M ,
que bafia a la resina es de 0,060 miliequivalentes. La reaccidn

que tiene lugar se puede esquematizar por:

MR ( en equilibrio con disol. 0,2N.de MC1l ) +  BCl ( lc.c. de
disol. 0,2N. ) —» BR + MR (en equilibrio con disol. 0,2N. de

MCl1 ) + MCL ( lc.c. de disol, 0,2N )

.. + .
donde el idén M , es continuamente desplazado de la zona de reac
cidon. Esto, permite que el equilibrio se desplace hacia la dere

. . .. +
cha, a pesar de que la preferencia de la resina por el idon M,
- - +

sea mayor que por el ion B .

Los 0,2 miliequivalentes de BCl, se intercambian en
una zona limitada del lecho de resina ( 40), resultando asi un

calor de cambio integral.
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Mediante la técnica de los indicadores coloreados, se
ha podido seguir el curso de la reaccidn en la columna de reac-—
cidn. Para ello, en el dispositivo de equilibracidn de las colum
nas con los electrolitos, se deposita una pequena cantidad de
azul de metileno, absorbiendo la resina parte de &l. De esta for
ma, cuando se hace pasar una disolucidn de HC1l a traves de la co
lumna de resina en estado MR, el color del indicador absorbido
cambia como consecuencia del intercambio de los iones metdlicos
por el hidrogeno. Se observa que la reaccidn de intercambio, no
sb6lo se produce mientras existe un flujo de HC1l, sino que inclu
so terminado el desplazamiento del idn M+, la zona de intercam-—
bio sigue aumentando su longitud de forma apreciable, hasta unos
tres minutos mas tarde. En todas las experiencias de este tipo
realizadas, se observa una zona de intercambio bien definida.

Hay otro efecto, aparte de la sustitucidn del idn en
la resina, que hay que tener en cuenta. Es la sgstitucién del
ion en la disolucidn, a pesar de que la concentracidn no se alte
re. La correcidn debida a este Ultimo efecto, se lleva a cabo ha
ciendo sendas diluciones imaginarias mediante las cuales ambos
iones alcanzan dilucidn infinita. En los dos procesos, el calor
de dilucidn es igual y de signo contrario a la entalpia molar

aparente relativa de cada disolucidn:
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Op = Oy - o (20)

Dado que ambos estados finales corresponden al agua pura, la co
.2 . . M B
rreccion a efectuar en la reaccidn anterior es @L - @L , a la

concentracidn de trabajo, resultando asi:

By = BER 4 (8- ap) (21)

Los valores utilizados para la correccidn, se explicitan en la

tabla ITI.2.1. ( 41 ).



Tabla III.2.1.- Entalpias molares aparentes relativas a 25°, ¢

HC1
LiCl
NaCl

KC1

B/K
H/Na
H/Li
Na/K
Li/K

Li/Na

para distintas disoluciones y sus incrementos
para los diferentes cambios. Todos los valores

se expresan en J/mol. (41)

0,10 0,20 0,40 0,50 1,00
588,5 804, 1 1.103,4 1.213,9 1.733,0
500,2 682,3 930,1 1.013,0 1.398,1
348,7 378,8 304,3 242,8 -96,3
327,8 341,2 266,2 200,9 -108,8
0,10 0,20 0,40 0,50 1,00

260,8 463,0 837,2 1.013,0 1.841,8
239,9 425,3 799,1 971,1 1,829,3
88,3 121,8 173,3 200,9 334,9
20,9 37,7 38,1 41,9 12,6
172,5 341,2 663,9 812,1 1.507,0
151,5 303,5 625,8 770,2 1.494,4

L’
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II1.2.- Estimacidn de errores.

Los valores obtenidos para los calores de camto idnico
se ven afectados Mhasicamente por do. fuentes de error:

a) Los inherentes al proceso analitico usado en la de-
terminacidn de la cantidad de idn intercam Hado.

b) La determinacidn dé la cantidad de calor puesta en
juego en cada experiencia.

Los errores vinculados a los aparatos usados en los and
lisis ( voltimetro digital y espectrofotdmetro de llama ) pueden
considerarse despreciable frente a aquellos que deben cometerse
en el proceso de preparacidon de muestras. Sin embargo, estos erro
res dificilmente evaluables deben ser pequenos, frente a la deter
minacidn del calor de cambio, ya que se encuentra que la disper-
sidn existente entre los calores de cambio es del mismo orden que
la del calor total medido.

Conocida la sensibilidad y precisidn del sistema de ad-
quisicidn de datos, hay que destacar como fundamental causa de
error, la evolucidén de la linea de cero del calorimetro.Indepen-
diente del origen de estas perturbaciones ha sido estimado (39 )
que el errof en las medidas puede oscilar entre el 2 y 5%, depen-
diendo de lo energética que resulte la reaccidn.

La reproducibilidad de las medidas efectuadas oscila en-
tre un 2 y 5%, siendo tipico la del 2%. La linealidad en la ampli

ficacidn de la sefial del amplificador utilizado, est3d muy por de-
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bajo de los errores mencionados. Y el error en la medida del tiem-
po y la potencia suministrada en la fase de calibracidn son infe-

riores al 5 en 10.000.



76

II1.3.- Programacidn de experiencias y resultados.

Como consecuencia de los resultados de las experiencias
previas, se pensd que la medida de los calores de cambio en inter
cambios inversos, podria arrojar alguna informacidn sobre los efec
tos térmicos de larga duracidén, puestos de manifiesto en los in-
tercambios directos. Asi como aportar una mayor informacidn sobre
aspectos no suficientemente aclarados, que como se ha visto ante-
riormente ( apartado I.3.4. ), manifiestan este tipo de intercam-
bio; primordialmente signo y valor absoluto de las entalpias de
estas reacciones con respecto a las que presentan las reacciones
directas.

Para ello, se programaron los intercambios inversos pa-
ra los sistemas: H-K, H-Na, Li-H, Li-Na, Li-K y Na-K; para tres
grados de reticulacién distintos: X8, X4 y X2. A causa de las pe-
quefias variaciones de las entalpias de cambio cuando varia el ta-
manio del grano, encontradas en las reacciones directas (39 ),se
realizaron todas las reacciones anteriores para un Unico tamafio
de grano: 50-100 mesh. El1 intercambio H-K se realiza para distin
tas concentraciones de la disolucidn externa, se utilizan disolu
ciones 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 y 1 N. y para el grado de reticu-
lacidn X8.

Como término medio, se realizaron cuatro experiencias

de cada tipo; en total se programaron 88 experiencias. En la ta-



bla IIT.3.1., se recogen las experiencias seleccionadas, entre
todas las llevadas a cabo. Los criterios de seleccidn han venido
dados por la bondad en la linea de cero del calorimetro y por la
ausencia de otras anomalias injustificadas.

La realizacidn de una experiencia lleva, por término
medio, 36 horas de trabajo entre su preparacidn y realizacibnm,
sin tener en cuenta el tiempo requerido para los andlisis quimi-

cos posteriores.

En la tabla III.3.l1., se recogen las experiencias selec
cionadas, con la presentacién de los datos de identificacidn de
cada experiencia, asi como de datos necesarios para calcular sus

efectos térmicos. (42).
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Tabla III.3.1.- Resultados experimentales de los calores de cambio idnico.

Columna

A

B

Leyenda
Identificacidn de la experiencia.
Datos de la cinta magnética donde
estd registrada la experiencia.
Iones utilizados en el cambio.
Grado de reticulacidn de la resina.
Tamano de grano de la resina.
Concentracidén de la disolucidn ( eq./1).
Célula utilizada.

Sensibilidad del calorimetro ( V.s/J).

Columna

I

J

Leyenda
Area maxima del termograma ( V.s).
Area total del termograma ( V.s).
Calor total puesto en juego ( J ).
Miliequivalentes de idn intercambiado.
Calor de cambio idnico corregido de
@L ( J/meq.).

Valor medio del calor de cambio iénico(kj/mol)

y su desviacidn standard.

8L



E | F H I J K L M N

7 |4-1-17 | wu/K 8 |50/10q 0,2 169,12 | 127,8 96,8 10,571 | 0.200 3.325

8 | 4-1-20 " " " " 172,26 | 136,0 96,2 0,558 | 0,202 3.328

9 | 4-1-21 " " " " 169,93 | 137,3 97,7 | 0,575 | 0,197 3.381 | 3,34%0,02
22 | 4-1-48 | H/Na " " " 168,62 | 109,9 77,1 10,457 | 0,201 2.699

81 | 5-0-32 " " " " 168,71 | 100,3 78,4 | 0,465 | 0,202 2.727

82 | 5-0-35 " " " " 172,06 | 103,6 80,6 (0,468 | 0,199 2.777 | 2,73%0,03
92 {5-0-50 | Li/H " " " 525,95 98,9 89,3 |0,170 | 0,183 806

93 | 5-0-52 " " " " 506,22 94,4 89,2 |0,176 | 0,187 819

94 | 5-0-53 " " " " 515,64 —- 104,5 |0,203 | 0,191 941 | 0,85%0,04
96 |5-0-57 | Li/Na " " " 171,79 — 182,7 | 1,063 | 0,196 5.724

97 | 5-0-61 " " " " 169,00 ——- 176,3 | 1,043 | 0,194 5.680

98 | 5-0-64 " " " " 171,99 — 164,0 |0,953 | 0,194 5.216

99 | 5-0-65 " " " " 169,02 — 163,7 | 0,968 | 0,190 5.322 | 5,5 +0,3
101 | 5-0-69 | Li/K " " " 169,00 — 163,1 |0.965 | 0,182 5.642

102 | 5-0-74 " " " " 173,17 — 172,2 10,994 | 0,190 5.572

107 | 5-1-10 " " " " 169,58 —- 170,4 | 1,005 | 0,187 5.715 | 5,6 *0,04

6L



J K L M N

84 |5-0-39 Na/K 8 0/100|0,2 173,00 - 63,0 | 0,364 |o0,188 1.974

85 |5-0-40 " . A 169,57 -— 63,1 0,372 |o0,187 2.027

86  |5-0-45 " " L 519,91 — 174,2 | 0,335 |0,179 1.909
87 [5-0-46 " " S 513,60 -— 180,6 | 0,352 | 0,194 1.852  {1,94%0,08
1 j4-1-4 H/K 8 [0/100]0,4 172,07 | 258,9 228,8 | 1,330 | 0,385 4.292

3 l4-1-6 " " L 168,02 | 256,2 239,3 | 1,419 0,395 4.430

4 |a-1-11 " " L L 172,22 | 252,6 239,7 | 1,392 | 0,395 4.361

5 J4-1-12 " " A 169,63 | 260,6 236,0 | 1,391 | 0,381 4.488 4,39 +0,09
10 |4-1-23 " " " 10,1 515,95 | 191,5 167,6 | 0,325 | 0,107 3.298

12 |4-1-27 " " L B 510,94 | 203,8 149,7 | 0,293 | 0,105 3.051

13 |4-1-32 " " A 507,45 | 194,1 140,1 | 0,276 | 0,097 3.106 [3,1 *+ 0,2




I J K L M N

114 | 5-1-21 | wm/K 4 {50/100 0,2 172,74 | 111,5 104,4 | 0,604 | 0,197 3.529

118 | 5-1-19 " " " " 170,70 | 110,5 101,4 | 0,594 | 0,199 3,448

119 | 5-1-20 " " " 4 169,00 | 115,4 | 109,1 {0,646 | 0,199 3.709 3,60,2
120 | 5-1-23 | H/Na " " " 172,60 87,2 83,8 10,485 | 0,200 2.850

121 | 5-1-24 " " " " 168,10 96,3 86,0 |0,512 | 0,203 2.947

126 | 5-1-25 s " " " 172,40 88,1 82,7 [0,479 | 0,199 2.832

127 | 5-1-26 " " " " 169,00 95,2 89,9 10,532 | 0,206 3.008 |2,9 to0,1
128 | 5-1-27 | Li/u " " " 170,15 25,9 24,7 |0,150 | 0,190 668

129 | 5-1-33 " " " " 172,76 28,1 26,6 |0,154 | 0,190 689 | 0,68+0,02
130 |5-1-29 | Li/K " " " 172,50 — 148,4 10,860 | 0,170 5.400

131 | 5-1-31 " " " " 169,40 —- 145,5 (0,860 | 0,170 5.400 | 5,40%0,00
123 {5-1-30 | Na/K " " " 167,00 39,2 37,2 {0,222 | 0,183 1.251

125 | 5-1-32 . " " " 506,00 | 125,2 | 122,5 |0,242 | 0,185 1.346 | 1,30%0,05

18



I J K L M N

148 |5-1-67 | m/K 2 50/100| 0,2 172,00 84,2 84,8 10,493 | 0,192 3.031

149 |5-1-68 L " " " 170,10 93,2 88,5 10,520 | 0,195 3.130  |3,08%0,05
138 |5-1-46 | H/Na " " " 171,82 - 63,6 10.370 | 0,192 2.352

140 |5-1-50 " " " " 172,39 — 56,5 10,328 | 0,173 2.321

141 {5-1-51 " " " " 170,40 60,8 59,8 10,351 | 0,188 2.292  |2,32%0,03
151 [5-1-72 | Li/m " " " 172,24 13,1 6,0 (0,035 | 0,184 68

152 |5-1-75 " . L " 516,00 20,2 19,7 0,036 | 0,184 74 10,071%0,008
150 [5-1-71 | Li/Na " " " 172,00 —_— 101,4 0,589 | 0,184 3.505

153 |5-1-71 " " " " 170,60 — 100,3 0,588 | 0,184 3.499  |3,50%0,08
146 |5-1-63 | Li/K " " " 173,00 — 108,1 0,625 | 0,196 3.530

147 |5-1-64 " L " " 170,60 - 105,1 0,617 | 0,194 3.522  |3,526%0,003
143 [5-1-56 | Na/K " . " 168,68 31,9 31,7 0,188 | 0,178 1.094

144 [5-1-59 " " " " 173,30 — 31,5 (0,182 | 0,189 1.001

145 |5-1-60 L " " " 169,11 — 32,3 0,191 | 0,189 1.048 [1,05 *0,05

(4]
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IT11.4.- An3lisis de datos.

III.4.1.- Termogramas.

En las figuras III.4.1.1. g III.4.1.6., se muestran los
termogramas obtenidos para cada tipo de reaccidn de intercambio,
directas e inversas respectivamente, hasta los ochenta minutos del
proceso. A partir de los veinte minutos se dibujan con un factor
de ampliacidn, especificado en cada grifica. Todas las reacciones
presentan efectos térmicos de larga duracidn.

En los intercambios inversos, los efectos térmicos de
larga duracidn son del mismo signo, que en los intercambios direc-
tos, en todas las reacciones en las que interviene el ién hidrdge
no. En estas, sus termogramas cortan al eje del tiempo, aproxima-
damente a los 25 minutos y, por tanto, cambia el signo del calor
desarrollado en dichos procesos. La liberacién de calor a partir
de los 25 minutos es de una intensidad pequefia pero muy prolonga
da; a veces, llega incluso a durar 12 horas. El corte de los ter-
mogramas a la linea de cero del calorimetro aparece en todas las
reacciones, que interviene el ién H+. En los intercambios Li/Na,
Li/K y Na/K no aparecen y el calor liberado posteriormente es muy
pequeno; siendo de signo opuesto al de las reacciones directas.

En las reacciones de intercambio directos se calcularon
los porcentajes de esta " cola térmica " a partir de los 40 minu-

tos (37), que es el tiempo de relajacidn del calorimetro. Este
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mismo criterio se sigue en la tabla III.4.1.1., donde se muestran
los porcentajes de la " cola térmica ", calculados para las reac-

ciones inversas, a partir de la fdérmula:

( Amax. + A2 ) 4Q

Q = x 100 (22)

+
max. 2

donde A, es el Adrea registrada a partir del punto de corte con la

2
linea de cero; A . esel drea mixima registrada desde el comien
zo de la experiencia y A40 es el drea registrada en los primeros

cuarenta minutos. §) representa la fraccién de calor que queda por

desarrollarse a los cuarenta minutos de iniciado el proceso, sin

importar el signo de este calor.



Tabla II1.4.1.1.

Porcentajes de

t

cola térmica

Intercambio Grado de reticulacién

X8 X4 X2
H/K +23 +6 +5
H/Na +22 +8 +4
Li/H + 8 +5 +3
Li/Na -1 _— "))
Li/K -1 -0,5 0
Na/K -2 -1 0
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Como puede apreciarse en la tabla III.4.1.1., a medida
que aumenta el grado de reticulacidn ( cross-linking ), aumenta
el porcentaje de la cola térmica; de forma que las resinas x8 pre
sentan una exagerada disminucién del calor total puesto en juego
en los intercambios, como consecuencia precisamente de esta cola
térmica. Asimismo, como se encontrd en las reacciones directas

- - - +
( 37 ), cuando el idn de la disolucidn externa es el H , los va-

92

lores de la cola t&rmica son mucho mayores que para los iomes Na ,

+ - - - -
K vy L1+° lo cual no ocurre para los grados de reticulacidn X2 y

b

X4. Por otra parte, el porcentaje de " cola térmica " parece ser

debido a la naturaleza del idn presente en la disolucidn externa;
particularmente, esta caracteristica se atribuye a los distintos
valores de los coeficientes de difusidn de estos iones, que depen
den del tipo de idn y del gradiente de concentracibn entre las di
soluciones externa e interna.

Al observar los termogramas de las reacciones directas
e inversas, se encuentra que en las reacciones donde interviene
el idn H+, los efectos térmicos de larga duracidn son del mismo
signo. Determinando punto a punto, el valor medio de sus respec-—
tivas ordenadas, se obtiene un termograma donde los efectos tér-
micos de larga duracidn se cancelan. Este termograma, calculado
asi, es similar al termograma de un calibrado eléctrico. En la
figura 1II1.4.1.3., se presentan los griaficos de los termogra-

mas mencionados reducidos a equienergia.
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Restando a cualquiera de los termogramas correspondien-
te a los intercambios reales, el calculado como semisuma del inter
cambio directo e inverso, se obtiene el debido exclusivamente a
los efectos t@rmicos de larga duracién. En las figuras III.4.l.4.,
5 y 6, se muestran los termogramas mencionados para las parejas

de experiencias K/H - H/K, Na/H - H/Na y Li/H - H/Li.
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I11.4.2.- Leyes de Hess.

En las reacciones de intercambio cirectas, se pusieron
de manifiesto efectos t&rmicos inéditos, no sdlo por su duracidn,
sino por su intensidad, que a veces alcanzaba hasta un 267 de la
energia desarrolllada en estos procesos. Las desviaciones, para
los distintos intercambios, en el cumplimiento de la Ley de Hess
llegaban hasta un valor de 150% para el intercambio H/Li. En las
reacciones inversas, estos efectos térmicos son de intensidad com
parable a los de las reacciones directas; asi como las desviacio-
nes en la Ley de Hess.

En la tabla I1I.4.2.1., se presentan los valores, en
tantos por cientos, de las desviaciones en la Ley de Hess para
las reacciones H/K, Li/Na, Na/K, Li/K, H/Na y Li/H, a partir de
los datos de entalpias de los intercambios inversos. Se puede ob-
servar, que a medida que decrece el grado de reticulacidn, los r

porcentajes de error decrecen también.

En el apartado III.4.1., se mostrd que al restar al ter
mograma real de un intercambio, el calculado como semisuma de las
reacciones directas e inversa, gran parte de estos efectos térmi-
cos de larga duracidn desaparecian; de forma que a los valores me
dios de las entalpias de cambio entre una reaccidn directa e in-
versa debe ocurrirle igual. En la tabla I1II.4.2.2., se muestran
estos valores medios calculados, junto a los valores reales medi-

dos.
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Tabla II11.4.2.1.~ Comparacidn entre el calor obtenido para una
pareja de iones y el calculado a partir de otros
cambios, usando la Ley de Hess. Los valores se

expresan enKJ/mol.

Reaccidén H/Na + Na/K = H/K:

X  Tamato Conc. H/Na Na/K  H/Nat+Na/K H/K error %

2 50/100 0,2 2,32 1,05 3,37 3,34 10
4 " " 2,90 1,30 4,20 3,60 17
8 " " 2,73 1,9 4,67 3,34 43

Reaccidn Li/H + H/Na = Li/Na:

X  Tamafno Conc. Li/H H/Na Li/H+H/Na 1.i/Na error 7%

2 50/100 0,2 0,07 2,32 2,39 3,50 31
4 " " 0,68 2,90 3,60 - -
8 " " 0,85 2,73 3,58 5,50 37

Reaccibn Li/K + Na/Li = Na/K:

X Tamafio Conc. Li/K Na/Li Li/K+Na/Li Na/K error %

2 50/100 0,2 3,53 - _— 1,05 —
4 " " 5,40 ——- — 1,30 —

8 " " 5,60 5,60 0 1,94 35
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Reaccidn Li/H + H/K = Li/K:

X  Tamafio Conc. Li/H  H/K Li/H+H/K Li/K error %

2 50-100 0,2 0,07 3,08 3,15 3,53 11
4 " " 0,68 3,60 4,28 5,40 21
8 " " 0,85 3,3 4,19 5,60 30

Reaccidn H/K + Na/K = H/Na:

X  Tamano Conc. H/K Na/K H/K-Na/K H/Na error %

2 50-100 0,2 3,08 1,05 2,03 2,32 13
4 " " 3,60 1,30 2,30 2,90 21
8 " " 3,36 1,9 1,40 2,73 52

Reaccidon Li/K - H/K = Li/H:

X Tamaiio Conc. Li/K H/K Li/K-H/K Li/H error %

2 50-100 0,2 3,53 3,08 0,45 0,07 534
4 " " 5,40 3,60 1,80 0,68 165

8 . " 5,60 3,34 2,30 0,85 170



Tabla I11.2.2.2.- Calores de cambio de las reacciones directas,

Intercambio

H/Li
Li/H

(H/Li-Li/H) /2

Na/H
H/Na

(Na/H~-H/Na)/2

K/H
H/K

(K/H-H/K) /2

K/Na
Na/K

(K/Na-Na/K) /2

X2 X4 X8
1,30 1,51 2,31
0,07 0,68 0,85
0,68 1,09 1,58
2,55 3,43 4,83
2,32 2,90 2,73
2,43 3,16 3,78
5,26 6,71 9,08
3,08 3,60 3,34
4,17 5,19 6,21
1,90 2,85
1,05 1,30 1,94
1,47 2,39
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inversas, y media de ambas, expresados en KJ/mol.



Intercambio

K/Li
Li/K

(K/Li-Li/K)/2

Na/Li
Li/Na

(Na/Li-Li/Na)/2

X2 X4 X8
6,13 10,30
3,53 5,40 5,60
4,83 7,95

5,60
3,50 5,50
5,55

102
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Al aplicar a estos valores medios la Ley de Hess, el
acuerdo con ella cae dentro de las desviaciones producidas por los
errores experimentales. En la tabla III.4.2.3., se aplica la Ley
de Hess a los intercambios K/H, Na/Li, K/Li y K/Na y se muestran
los porcentajes de error encontrados.

El no cumplimiento de la ley de Hess al usar los valo-
res experimentales de las entalpias de cambio (tabla 111.4.2.1.),
se puede explicar asumiendo la hipdtesis de que los estados ener
géticos de las especies quimicas, que intervienen en las reaccio
nes usadas para ello, no deben ser idénticos. Asi, por ejemplo,
en la reaccidn H/Na se parte de una resina sddica rodeadas por
iones Na+ :

RNa (Na+) + H+ = RH (Na+) + Na+
En la reaccidn Na/K, el estado final es una resina sbdica rodea
da de iones potasio ( RNa (K+) ):

RK ( K+ )y + Na+ = RNa ( K+) + K+

de forma que al sumar ambas reacciones, resulta:

+ +
RNa ( Na+ )y + H+ + RK (K+) = RH(Na+) + RNa(K ) + K

y la suma de entalpias no debe ser la misma que para la reaccidn
H/K:

R k) o+ 57 = rahH o+ k't
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Tabla III1.2.2.3.- Comparacidn entre el calor de cambio idnico ob-
tenido para una pareja de iones y el calculado
a partir de otros intercambios, usando la Ley
de Hess, utilizando los valores de la tabla III.

2.2.2.

Reaccidn Na/H + K/Na = K/H:

X Tamano Conc. Na/H K/Na Na/H+K/Na K/H error %

2 50-100 0,2 2,43 1,47 3,90 4,17 6
4 " " 3,43 5,19
8 " i, 3,78 2,39 6,17 6,21 1

Reaccidn H/Li + Na/H = Na/Li:

X  Tamano Conc. H/Li Na/H H/Li+Na/H Na/Li errror %

2 50-100 0,2 0,68 2,43 3,11
4 " " 1,09 3,16 4,25

8 " " 1,58 3,78 5,36 5,55 3



Reaccidn H/Li + K/H = K/Li:

X Tamano Conc. H/Li K/H H/Li+K/H K/Li error %
2 50-100 0,2 0,68 4,17 4,85 4,83 0,4

4 L " 1,09 5,19 6,28

8 " " 1,57 6,21 7,78 7,95 2
Reaccidn K/Li + (-Li/Na) = K/Na:

X Tamafio Conc. K/Li Li/Na K/Li-Li/Na K/Na error %
2 50-100 0,2 4,83 1,47

4 111 1"t

g " § 7,95 5,50 2,35 2,39 2
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I111.4.3.- Influencia del grado de reticulacidn.

En la figura III.4.3.1., se representan graficamente
las entalpias de cambio correspondientes a los valores dados en
la tabla III.l.1.1., en funcidn del grado de reticulacidn de las
resinas. Se puede apreciar los valores positivos de todas ellas;
en los intercambios H/K, H/Na y Li/H, las entalpias de cambio
presentan un maximo para el grado de reticulacién X4.

En la figura III.4.3.2., se representan las diferencias
de contenidos en agua de los resinatos, que intervienen en las
reacciones de cambio, en funcién del grado de reticulacidn; se
puede apreciar, que estas diferencias ascienden al aumentar a-
quel. Las entalpias de las reacciones de cambio, debian presen-
tar una conducta semejante a las diferencias de los contenidos
en agua; sin embargo esto no sucede. No obstante, los resultados
obtenidos estdn de acuerdo con los de la tabla I11.1.2.1., donde
aparece que los efectos térmicos de larga duracidén mas intensos,
corresponden a las resinas de grado de reticulacidén X8, que hacen
que los valores medidos de entalpia en las resinas X8, sean mis
pequefios que en las X4. En efecto, si representamos graficamente
los valores de las entalpias maximas, que corresponden al paso
por la linea de cero de los termogramas, en funcidn del grado de

reticulacidn, figura II1.4.3 .3., se aprecia un aumento de &éstas
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Figura IIT.4.3.1.- Entalpias de cambio en funcidn del grado de reticulacidn.
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Figura I11.4.3.2.- Diferencias contenidos en agua de los resinatos para distintos

intercambios en funcidn del grado de reticulacidn.
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Figura II1.4.3.3.- Entalplas maximas de cambio en funcidn del grado de reticulacidn.
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a medida que avanza el grado de reticulacidn. Sin embargo, los

valores de las entalpias miximas, no se pueden tomar como repre

sentativos de las entalpias de cambio, ya que en los primeros

25 minutos de experiencia, no se registra sblo el efecto calori

fico de la reaccidn de cambio, sino que como se ha indicado ante

riormente, estos efectos térmicos secundarios aparecen desde el
bl

principio de cada experiencia, y su mayor intensidad se produce

precisamente en estos primeros 25 minutos.

se

la

ca

el

Los valores medios calculados en el apartado III.4.,
representan graficamente frente al grado de reticulacidn en
figura II1.4.3.4. La relacidn entre ambas magnitudes se acer
ahora bastante mis a una relacidén lineal, obteniendose para

intercambio Li/K un coeficiente de correlacidn de 0,99999 y

las desviaciones mayores a las rectas de ajustes son de 0,2 kJ/

mol en el intercambio H/K a X4.
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IIT.4.4.~ Influencia del tipo de idnm.

El estudio del grado de hidratacidn de los iomes en di
solucibn, permite el cl8lculo de sus coeficientes de actividad. En
las resinas de cambio idnico, estos coeficientes de actividad son
de gran inter@s a la hora de predecir la selectividad por los dis
tintos iones. En la bibliografia del tema en cuestidn, se encuen-
tran en un lugar destacado, los trabajos realizados por Stokes y
Robinson ( 45 ), que sirven de referencia a todos los autores en
las medidas y cadlculos del grado de hidratacidn, radios hidratados
y coeficientes de actividad de los iones en disolucidn.

La determinacidn de los coeficientes de actividad de
los iones dentro de la perla de resina, se encuentra con la difi-
cultad de la medida del grado de hidratacidn de dichos iones en
su interior. Los datos mis fidedignos encontrados en la bibliogra
fia existente, corresponden a Boyd ( 43 ) y Marinsky ( 44 ).

En este apartado, se trata de buscar las relaciones, si
existen, entre las entalpias de cambio experimentales y la natura
leza de los iones intercambiados; como propiedades de los iones,
se utilizan sus radios idnicos y sus radios hidratados. Con los
datos medidos por Boyd de los contenidos en agua de loz resinatos
de los iones alealinos y los calculados por Marinsky del grado
medio de hidratacidn de los icnes, asil como con los datos de Stokes

para disoluciones de electrolitos, se han calculado los radios hi-



dratados de los iones, dentro y fuera de la perla de resina.
Los radios idnicos hidratados, se han calculado de la

formula dada por Stokes¢ 45 )

3 3 1/3
T —— 30N + 6,47 r (23)
s +

donde NS representa el grado de hidratacidn de los iones y L

el radio idnico sin hidratar. En la tabla III.4.4.1., se muestran
los datos de grado de hidratacidn usados Ns’ vy los valores calcu-
lados de los radios hidratados, para distintos grados de reticu-

lacidn de las resinas; asi como los radios iénicos hidratados de

los iones en disolucidn ( Stokes ).
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Tabla II1.4.4.1.-

Tipo de idn Ns ( Stokes ) Rh (A)
H 7,3 3,7
Li+ 6,5 3,6
Na® 3,5 3,0
K 1,9 2,6
Tipo de idn N, ( Boyd ) h (A)
X2 X4 X8 X2 X4 X8
H 52,4 23,2 12,2 7,20 5,5 44
.+
Li 34,7 19,8 10,9 6,3 5,2 4,3
+
Na 28,5 19,3 10,3 5,9 5,2 4,2
+
K 27,8 12,9 8,4 5,9 4,6 4,0
Tipo de idn N ( Marinsky ) Ry (A
. X2 X4 X8 X2 X4 X8
H 14,0 12,0 8,3 4.6 4.4 3,9
Lit 13,0 10,0 7,0 4,5 4,2 3,7
Nat 6,0 5,8 4,7 3,5 3,5 3,3
Kt 2,0 2,0 1,8 2,6 2,6 2,5
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Las entalpias de las reacciones, tanto directas como
inversas, no parecen guardar relacidn con las diferencias de los
radios idnicos hidratados de los iones ( figuras III.4.4.1-a, 1-b
y l-c ), sblo se puede apreciar una disminucidn de las entalpias
a medida que la diferencia de los radios hidratados de los iones
disminuye en las reacciones directas ( H/Li, Na/H, K/H ); en las
reacciones inversas, se aprecia un ascenso de las entalpias de
cambio a medida que la diferencia de los radios hidratados de los
iones aumenta ( Li/H, H/Na, H/K ).

Cuando se utilizan las entalpias calculadas como media
entre la reaccidn directa e inversa, el aspecto de estas graficas
cambia y se encuentran relaciones de primer y segundo grados ( fi
guras I1I1.4.4. 2-a, 2-b.y III.4.4.3~a, 3-b y 3-c).

Por {iltimo, cuando se utiliza el radio hidratado de Ma-
rinsky para el i6n en la fase resina y, el radio hidratado de Sto
kes para el idén en la fase disolucidn, se encuentra relaciones
de primer grado, para los grados de reticulacidn X2, X4 y X8, y
utilizando los valores medios de entalpias ( figuras III.4.4.4-a,

4-b y b4-c ).
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Figura IIT.4.4.1-a.- Entalpias de cambio idnico en funcidn de la diferencia de

radios hidratados de los iones (Stokes).
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Figura I1I1.4.4.1-b.- Entalpias de cambio idnico en funcidn

radios hidratados de los iones (Boyd).
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Figura III.4.4.1-c.- Entalpias de cambio idnico en funcidn de la diferencia de

radios hidratados de los iones (Marinsky).

(R)

811



10

( kJ/mol )

AHA/B(medlo)

Ll L] L L) L) L v T 11 L] LI e L L L] L] L L L
- 4
X-8
- -
L X-4 |
H/K
4
- -
X-2
- ) //////// .
R H/Na 4 _
g
b m -
Na/K
& &
[ 4
\LilH/m /
[ / A
- A m / -
3
. L i i ' i A i i L ' A Iy A A. A i L A

Figura IIT.4.4.2-a.- Valores medios de las entalpias de cambio idnico en funcidn
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Figura II1.4.4.3-a.- Valores medios de las entalpias de cambio idnico en funcidn

de la diferencia de radio hidratados de los iones (Marinsky).

Tipo de resina: X8, 50/100.
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Figura IIT.4.4.3-b.- Valores medios de las entalpias de cambio idnico en funcidn

de la diferencia de radios hidratados de los iones (Marinsky).

Tipo de resina: X4, 50/100.
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de 1la diferencia de radios hidratados de los iones (Marinsky).

Tipo de resina: X2, 50/100.

[ A



AHA/B(medio) ( kJ/mol )

12

.?\\
T

o1
ol

ARy /5 (h)

4

Lo

Figura II1I.4.4.4-a.~ Valores medios de las entalpias de cambio idnico en funcidn

de la diferencia de radios hidratados (Stokes-Marinsky A/B).

Tipo de resina: X8, 50/100.
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IV.- Reacciones de hidratacidn.

IV.l.- Introduccidn.

La absorcidn de agua por resinas de esqueleto organico,
con un ién intercambiable, ha sido estudiada por distintos méto-
dos: centrifugacidn ( 16 ), gravimétricos ( 31 ), isopi&sticos
( 30, 46, 47 ) y calorimétricos ( 45, 49 ). Los métodos de centri
fugacidn y gravimétricos determinan directamente el contenido en
agua de los resinatos. El método isopiéstico se usa para deter-
minar los coeficientes osmdticos de los distintos iones, necesa-
rios para calcular sus actividades en la fase resina. Y los méto-
dos calorimétricos se utilizan para determinar la entalpia de es-
tos procesos de hidratacidn. Todos estos procedimientos han teni-
do un fin comiin, poder explicar el comportamiento selectivo de

las resinas por los iones.

Se han realizado numerosos estudios experimentales de
los contenidos en agua y se ha llegado a la conclusidn, que la con
ducta que presenta los resinatos esta gobernada por dos procesos:

a) hidratacidn de los contra-iones y grupos ionogénicos.

b) efectos osmdticos.

La entrada de agua en el grano de resina produce una dilatacidn

de las cadenas del polimero y como consecuencia, la creacidn de
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una presidn en el interior del grano, que se opone a su hinchamien
to. La presidn m, de un resinato sobre un disolvente viene dada

por:

M oe ——————— + 1n — S (24)

<|
>

donde VS es el volUmen molar parcial del disolvente s, AS es la
actividad del disolvente dentro del granc de resina, y As es la ac
tividad del disolvente en la disolucidn externa. Se toma como esta
do de referencia una resina de muy bajo grado de reticulacién (0,5
a 2% de D.V,.B. ). De la isoterma de absorcidn del disolvente por
la resina y aplicando la ecuacidn ( 24 ), se determina la presidn
de hinchamiento.

Usando la ecuacidn:

AG = - RT n_ - dln a_ ( a as=l ) (25)

donde n_, representa el nimero de moles de disolvente s absorbido
a actividad AS; se puede determinar las entalpias libres de hidra
tacidén de los resinatos. Las entalpias de hidratacidén se miden ca
lorimetricamente, pudiendose entonces, calcular las entropias de

estos procesos de hidratacidn.
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En 1.954 Glueckauf y Kitt ( 47 ), investigan la absor-
cidn de agua por resinas poliestireno-sulfonadas, de distintos ca
tiones, usando un método isopidstico. Obtienen por este procedi-
miento la isoterma de absorcidn y de ella las entalpilas y entro-
pias diferenciales de los iones: H, Li, Na, K, Cs, NHA’ Be, Mg,
Ca, Sr, Ba y Hg. Tienen en cuenta entre agua absorbida con ental-
pia libre cero ( agua de hinchamientc ) y el exceso de agua absqg
bida ( agua de hidratacidn anidnica y catidnica). Proponen un me-
canismo de absorcidn de agua en etapas, considerando que la prime
ra molécula de agua se enlaza al grupo sulfdnico.

En 1.958 Lapanje y Dolar ( 48 ), determinan las funcio
nes AH, AG y AS, a distintos grados de reticulacién del acido po-
liestiren-sulfdnico en los estados hidrdgeno y sodico. Las ental-
pias diferenciales de hidratacidn, se miden calorimetricamente,
utilizando para ello un vaso Dewar, un termistor y un galvandme-
tro de espejo con registro grafico. Las entalpias libres las cal-
culan de datos isopiésticos.

En 1.972 Grieser ( 49 ) mide los calores de inmersidn
de resinas de los tipos D-50 y A-15 en agua y disolventes organi
cos, estudiando los efectos producidos por trazas de agua en sus
calores de inmersidn. Para ello, mide los calores de inmersidn en
agua en funcidén del tiempo de secado de las muestras y de los efec

tos de su exposicidn al aire y almacenadas en atmbsferas con dis
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tintos desecantes. De ello deducen cudl ha de ser el procedimien-
to mas adecuado para el secado de muestras de resinas con el obje
to de obtener estados secos repetitivos, para usarlos en las me-
didas calorimétricas de calores de inmersidn. Concluyen con la ob
tencidn de graficas que pueden servir para predecir, tanto los ca
lores de inmersidn para distintos contenidos en agua, como prede-
cir los contenidos en agua midiendo los calores de inmersidn. Uti
liza para estas mediadas un Dewar de 50 ml. de capacidad en cuyo
interior se encuentran dos células, una sirve como referencia y
en la otra se depositan las muestras; haciendo pasar por ambas
continuamente una corriente de nitrdgeno gaseoso. Como elemento
detector usa un ternistor con registro grafico.

Wilks y Pietrzyk ( 49 ), miden en el mismo calorimetro
anterior, los calores de inmersidn en metanol y n-propanol de re
sinas D-50 y A-15 en las formas H, Li, Na y K. También miden los
calores de inmersidn en agua de resinas sin sulfonar, precursoras
de las A-15 y D-50, encontrando valores menores de 1 cal./g. Para
la resina D-50 en forma H, encuentra un calor de inmersidn en agua

de 60,5 cal/g.
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De nuestros estudios de las reacciones de intercambio,
se comprueba la necesidad de realizar reacciones de hidratacidn,
como congecuencia de las discrepancias observadas en el cumpli-
miento de la ley de Hess para los distintos intercambios; asi co
como las diferencias existentes entre las reacciones de cambio
directas e inversas. Y se pretende encontrar una explicacidn al
cumplimiento de la ley de Hess cuando se utilizan los valores
medios de entalpias y las buenas correlaciones existentes entre
estos valores medios y otros parametros de las resinas.

Una vez que el procedimiento seguido en las reacciones
de hidratacidn se manifiesta vdlido y repetitivo, se realizan tam
bién algunas reacciones de intercambio, partiendo de resinatos en

estado seco y hiimedo.
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IV.2.~ Método experimental.

Diversos problemas se han presentado en la determina-
cién experimental de las entalpias de hidratacidn de las resinas:

a) Eliminar toda el agua que poseen, para lograr un es-
tado inicial repetitivo.

b) Conservarlas en ese estado, durante las manipulacio
nes necesarias para montar las experiencias.

c) Que el dispositivo experimental ideado, sea capaz
de mantenerlas en el mismo estado, hasta que la experiencia se
lleva a cabo.

Cumplidos estos requisitos, se podrd conseguir que las
condiciones iniciales de las resinas sean repetitivas, y por tan

to, también los resultados que se obtienen.

IV.2.1.- Preparacidn y secado de las resinas.

Las resinas se someten a lavados con agua desionizada,
alcohol etilico, disoluciones de dcido clorhidrico e hidrdxido
sbdico 2N. alternativamente; eliminando en este proceso los gra-
nos de resinas anormales. Finalmente, se tratan con el electroli
to indicado, para conseguir el estado deseado y se lavan con agua
desionizada para eliminar el exceso de electrolito en la fase re

sina. Posteriormente, son secadas parcialmente en la trompa de
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vacio, y se introducen en pequefios pesasustancias, conservandolas
en desecador de dcido sulfiirico.

Las muestras de resinas, en sus diferentes estados, se
introducen en una campana de vacio, donde son regulables la pre-
sidn y temperatura. Se someten asi, a secados a 100 °C y presiones
de 10"1 torr, durante tres o cuatro periddos de 24 horas. A conti-
nuacidn, se llevan en recipientes cerrados, al desecador de acido
sulfdrico.

En el momento de hacer cada experiencia, se pesan las
muestras en el vasito de vidrio, que mds tarde se introducird en
la célula de reaccidn, y se someten a un secado final en el dispo
sitivo experimental descrito en el apartado siguiente a 100 °C y
10—2 torr, hasta que las muestras alcanzan peso constante.

Los tiempos a que las muestras se encuentran sometidas
a las condicones ambientales, durante su manipulacidén, se han re
ducido al minimo y se comprueba que sus variaciones en peso son
inapreciables con la balanza utilizada, cuya precisidn es la dé

cima de miligramo.



IV.2.2.~ Dispositivo experimental.

En las reacciones de hidratacidn, se ha utilizado la
célula de reaccidén tipo II, previamente descrita. Esta misma cé
lula se ha usado en las reacciones de intercambio en lecho hiime
do, utilizando el tapdn, que cierra el recipiente de reaccidn
como sistema de agitacidn del sistema.

En la figura IV.2.2.1., se presenta un esquema del
dispositivo empleado en el secado final de la resina. Esta cons
tituido por un recipiente cilindrico de acero inoxidable, cerra
do en su parte superior por un disco plano, con juntas apropia-
das para obtener vacios elevados. En la parte inferior del cilin
dro, existe una doble pared por donde circula agua, que se utili
za como elemento refrigerador del sistema, con el fin de obtener
variaciones rapidas de temperaturas. En su interior, se encuen~
tra un bloque M, de aluminio anodizado, donde se aloja la resis
tenéia de calefaccidn y un termistor que controla la temperatura.
En la parte superior, de este bloque M, se sitiflan las muestras
de resina. También, posee un depdsito N, donde se introduce pen-
‘téxido de fosforo, utilizado como desecante.

El cilindro de acero inoxidable, posee hacia su parte
media, dos orificios. Uno de ellos, se utiliza para la salida
de cables de la resistencia y termistor. Al otro orificio se co

necta el sistema de vacio.

134
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Bl

Figura IV.2.2.1.- Esquema dispositivo de secado de las resinas.
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El sistema de vacio estd compuesto por: bomba de vacio,

filtro, trampa para liquidos y Pirani. Posee una doble entrada,

una se usa para realizar el vacio y la otra para la entrada de

aire seco o helio, con el fin de evitar la entrada de vapor de

agua.

El circuito de calefaccidn y termostatacidn, consta

de una fuente de alimentacidn de 12 voltios, una resistencia de

calefaccidn, un termistor, y el circuito de regulacidn de tempe

ratura. En la figura IV.2.2.2., se muestra un esquema de este

circuito.

T[T E YL
SEIiERE

| T2 1. 1 .
®— —

Figura I1V.2.2.2.- a) Fuente de alimentacidn. b) Circuito regula

cidén de temperatura.



IV.3.- Resultados experimentales.

Se han realizado experiencias de hidratacidén de resi
nas en estado seco, en los estados HR, LiR, NaR y KR y grado
de reticulacidn X8; utilizando como agente hidratante agua desio
nizada y disoluciones 0,2N de HC1l, LiCl, NaCl y KCl. Adem3s, con
el mismo dispositivo experimental, se han realizado algunas reac
ciones de intercambio con resinas en estado seco y hiimedo.

En la tabla IV.3.1., se detallan las experiencias mis
interesantes, eliminando todas las reacciones de prueba, que se
hicieron hasta conseguir unos resultados repetitivos. En ella,
se exponen todos los datos de identificacidn de cada experiencia
y los necesarios para calcular la energia puesta en juego en di-
chas reacciones.

Las experiencias con agua, son reacciones exotérmicas
y muy rapidas. En los termogramas de-estas experiencias, se ob-
serva que la linea de cero se alcanza aproximadamente a los 40
minutos del inicio del proceso. Es una respuesta semejante a la
de un calibrado eléctrico, y entre 4 y 7 veces mids intensa que
los intercambios en estado hiimedo. Como consecuencia, el factor
de amplificacidn de la seflal del calorimetro ha sido de 1x10
( escala de 1lmV ).

Las reacciones de hidratacidn, en las que se utiliza

como agente de hidratacidn disoluciones 0,2N del mismo catidn
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que el que posee el resinato, presentan dos caracteristicas:
a) Las entalpias de hidratacidn, dentro del margen

que proporciona el error experimental, son las mismas que en el

caso anterior.

b) Los tiempos que tardan los termogramas en alcanzar
la 1linea de cero del calorimetro son mayores que en las hidrata
ciones con agua; presentando un efecto semejante a los efectos

térmicos de larga duracidn detectados en los intercambios des-

critos.

En las figuras IV.3.l1-a,l-b, se presentan dos termogra
tipicos de las hidrataciones con agua de resinas secas. En las
figuras IV.3.2-a, 2-b, se presentan los termogramas de las hidra
taciones de resinas con disoluciones de electrolito 0,2 M.

A semejanza con las reaccinsesde intercambio, la presen
cia de un electrolito en la reaccidn HR (s) + HCl1l (disol.), pro-
duce efectos difusivos de larga duracidn y aunque el porcentaje
de cola del termograma registrado, no es comparable a aquellas,
si lo es el tiempo que tarda dicho termograma en alcanzar la 1i-
nea de cero del calorimetro ( aproximadamente 8 horas ). También
es comparable la energia puesta de manifiesto a partir de los 40
minutos de experiencia, que en el caso de las hidrataciones con

disoluciones de electrolito es de 1 kJ/equi. HR (s).
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Tipo de resina: X8, 50/100.
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Tabla IV.3.1.- Resultados experimentales de los calores de hidratacidn e intercambio por

via seca y hiimeda en lechos de resinas.

Columna Leyenda Columna Leyenda

A Identificacidn de la experiencia. G Area total registrada (V.s).

B Datos de la cinta magnética donde H Calor total puesto en juego ( J ).
estid registrada la experiencia. I Masa de resina usada (mg HR).

C Tipo de resina usada. J Calor total ( kJ/equiv. HR seca).

D Reaccidn producida.

E Canal utilizado.

F Sensibilidad del calorimetro ( V.s/J ).
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A B C D F G. H I J
57 6-1-1  [HR, X-8,50/100 HR(s) + H,0 50,4 | 292,8 | 5,809 25,8 43,3
64 6-1-4 " " 50,4 | 317,0 | 6,290 26,7 45,3
66 6-1-8 " " 50,4 | 285,6 | 5,667 25,4 42,9
124 6-1~47 " " 51,2 | 324,0 | 6,324 27,7 43,9
145 6-1-65 " " 50,4 | 313,2 | 6,214 26,4 45,3
V= 44,1%0,5
70 6-1-10 " HR(s) + HC1 50,4 | 297,0 | 5,893 25,6 44,3
128 5-1-50 [LiR,X-8,50/10 LiR(s) + H,0 51,2 | 336,2 | 6,563 35,5 35,5
129 6-1-51 " " 50,4 | 280,0 | 5,556 29,8 35,8
V= 35,710,2
135 6-1-57 " LiR(s) + LiCl 50,4 | 224,8 | 4,460 24,2 35,4
105 6-1-35 NaR,X8,50/100| NaR(s) + H,0 50,4 | 275,0 | 5,456 33,7 31,1
115 6-1-41 " " 50,4 | 255,4 | 5,067 31,2 31,2

Vi~ 31,1%0,2




A B C D F G H I J
104 6-1-34 NaR,X8,50/100| NaR + NaCl 51,2 219,6 | 4,286 26,5 31,1
79 6-1-15 KR,X8,50/100 | KR + H,0 51,2 152,6 | 2,918 27,7 20,7
81 6-1-18 " " 50,4 225,1 | 4,256 41,1 20,9
vM=2o,8t0,2
78 6-1-16 " KR + KC1 51,2 228,0 | 4,450 41,6 20,6
82 6-1-19 " " 51,2 258,2 | 5,040 46,4 20,9
Vo 20,8;0,2
54 6-1-26 HR,X4,50/100 | HR + H,0 50,4 476,0 | 9,444 48,7 37,3
55 4-1-67 " " 50,4 423,7 | 8,407 42,2 38,1

vM=37,3to,4

GY1



B C D F G H I J
74 6-1-14 |HR,X8,50-100 |HR(s)+KC1l 0,2N. 51,2 . |327,5 6,396 23,8 51,2
84 6-1-20 " " 51,2 473,0 9,238 34,1 52,1
143 6-1-64 " " 50,4 345,8 6,861 25,8 51,1
vM=51,6i0,3
142 6-1-63 " HR(s)+NaCl 0, 2N 51,2 300,0 5,859 23,4 48,1
134 6-1-56 |LiR,X8,50-100 LiR(s)+HC1 0,2N 51,2 287,8 5,621 27,7 39,0
1322 6~1-52 " LiR(s)+NaC10,2N 51,2 307,0 5,996 26,9 42,9
133 6-1-53 " " 50,4 358,5 7,113 31,4 43,6
VM=43,2to,a
111 6-1-39 |NaR,X8,50-100 NaR(s)+HC10,2N. 50,4 |185,6 3,682 25,7 27,6
122 6-1-46 " NaR(s)+KC10,2N. 50,4 278,0 5,516 31,9 33,2
87 6-1-24 |KR,X8,50-100 | KR(s)+HC1 0,2N. 50,4 167,4 3,321 36,2 17,6

9%1



En el mismo sistema experimental que se hicieron las
reacciones de hidratacidn, se han realizado dos tipos de reaccio
nes de intercambio:

a) Reacciones en las que la resina inicialmente, se
encuentran en estado seco.

b) Reacciones en las que la resina se encuentra ba-
fnada por una disolucidn 0,2N de electrolito.

Las reacciones del tipo a) son reacciones tan exotér
micas como las hidrataciones, mientras que las del tipo b), son
de exotermicidad comparable a las reacciones de intercambio en
columnas; pero destacan en ellas la lentitud desde su comienzo.
En las figuras IV.3.3. y IV.3.4., se presentan dos termogramas
tipicos, correspondientes a estas experiencias; ambas presentan
la " cola térmica " caracteristica de los intercambios en colum
na, a diferencia de las reacciones de hidratacidn realizadas en
el mismo sistema experimental. En la figura IV.3.5., se muestra
que la suma de los termogramas de una reaccidn de hidratacida y
un intercambio hiimedo, resulta el termograma de una reaccidn de
intercambio con la resina en estado seco.

Es interesante hacer notar la diferencia existente
entre la reaccidn H/Li realizada en columna y la misma reaccidn
realizada con la resina en un estado inicial seco. La reaccidn
H/Li realizada por via hiimeda presenta unos efectos térmicos de

larga duracidn, que son los mis largos encontrados en las reac-
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Figura IV.3.3.- Termograma correspondiente al intercambio KR(s) + HC1l 0,2M.

Tipo de resina: X8, 50/100.
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Tipo de resina: X8, 50/100.
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ciones denominadas directas; representan un 26% del calor total
liberado, cuando el grado de reticulacidn de la resina es X8.
Sin embargo, la reaccidn LiR (seca ) + HC1l ( disol. 0,2N ), al-
canza la linea de cero del calorimetro a las 2 horas y 30 minu-
tos de comenzar la experiencia, comportandose de una forma simi
lar a una reaccidén de hidratacidn. Hecho explicable a que en la
resina en estado seco, afin no se ha formado la barrera que repre
senta la capa limite, que rodea al grano de resina en un inter-
cambio hiimedo. En las figuras IV.3.6., IV.3.7. y IV.3.8., se mues
tran los termogramas de la reaccidn H/Li efectuadas de todas las
formas posibles.

En las reacciones inversas en estado seco, es sorpren
dente que el cambio de signo del termograma es debido a la exis
tencia de una reaccidn inversa; pero este cambio de signo no tie
ne la misma naturaleza ni signo de las reacciones inversas en co
lumna. Una reaccidn inversa en vaso, no produce cambio de signo
del termograma, por lo que cabe deducir que las leyes cinéticas
que rigen estos intercambios en vaso, sean distintos a los inter

cambios en columna.
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IvV.3.1.- Influencia del tipo de idn.

Como cada tipo de resina absorbe distintas cantidades
de agua, cabe esperar por lo tanto, que las entalpias de hidra-
tacidn de los resinatos secos sea funcidn de estos contenidos en
agua. En la figura IV.3.1.1., se representan graficamente las en
talpias de hidratacidn en funcidén de los contenidos en agua cal-
culados por Boyd, que se muestran en la tabla IV.3.1.2.; se pue-
de observar una relacién lineal entre ambas magnitudes, la ecua-

cidn de la recta de mejor ajuste es:

M = -0,36 X+ 34,06 ; r = 0,999

donde AH es la entalpia de hidrataciodn, Xw el contenido en agua
del resinato y r, el coeficiente de correlacidn. Las entalpias
estan medidas en KJ/mol, y los contenidos en agua en gramos de
agua por mol de resina seca.

El orden de entalpias de hidratacidn para los resina-
tos es:

HR > LiR > NaR > KR

Si comparamos esta secuencia, con la de afinidades del resinato

por los iones alcalinos y el hidrdgeno:

LiR < HR < NaR < KR
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Figura IV.3.1.2.- Entalpias de hidratacidn en funcidn de los contenidos en agua

de los resinatos (Boyd).

LG



158

se podria pensar que la afinidad del resinato es mayor por el idn

que presenta una entalpia de hidratacidén mds pequefia, y como con-

secuencia el idn menos hidratado; sin embargo, observando ambas

series se advierte que los resinatos HR y LiR no cumplen esta a-

firmacién.

Tabla IV.3.1.2.- Contenidos en agua de las resinas en gramos de

agua/equivalente HR seca. segiin Boyd ( 30 ).

Tipo resina

Grado de reticulacidn

X2 X4 X8 X12
HR 943 417 219 145
LiR 625 357 196 129,5
NaR 513 348 185 115,4
KR 500 152 112

314



Glueckauf ( 47 ), usando un método isopiéstico, deduce
las entalpias y entroplas de hidratacidn de los distintos resina

tos y propone como mecanismo de hidratacidn el siguiente:

C + AW+ W — CW o+ AW

donde W = mol&cula de agua, C = catidn y A = anidn.

En este mecanismo de reaccidn, la primera molécula de agua va a
hidratar al grupo sulfdnico del resinato. Se pensd, que las en-
talpias de hidratacidén debian guardar una relacidn lineal con el
radio cristalografico del catifn; y como puede observarse en la
figura IV.3.1.3., esta relacidn no se cumple. Circunstancia, que
también ocurre con los datos de entalpia de hidratacidn de Glue-
ckauf, en donde la entalpia de la resina potdsica presenta una
desviacidn del 10%.

Marinsky ( 51 ), pone en entredicho este mecanismo de
reaccidn, y afirma que el grupo sulfdnico estd practicamente sin
hidratar en disoluciones acuosas, por lo tanto, serfa el catidn
la primera especie en hidratarse y las entalpias de hidratacidn
deber@n ser funcién de los radios ifnicos hidratados de dichos
iones. Se ha hecho una revisidn bibliogréfica de los radios idni

cos hidratados de los metales alcalinos y elkhiergeno ( aparta-
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do I1I.4.4. ), representando las entalpias de hidratacidn medi-
das, en funcidn de estos nuevos valores calculados de los radios
idnicos hidratados a partir de los contenidos en agua de Boyd,
se obtiene una relacidon lineal, figura IV.3.1.4.

Cuando las entalpias de hidratacidén se representan en
funcidén del grado de hidratacidn medio calculado por Marinsky
( 44 ), figura IV.3.1.6., no se obtiene una relacidn lineal:
el idn litio presenta una desviacidn de +1 en la recta ajustada

* 5 k', Sin embargo, revisada la bibliografia

a los iomes H+, Na
se encuentra un mejor acuerdo entre los coeficientes osmdticos
experimentales y los pardmetros de hidratacidn, tomando como gra
do de hidratacidn del idn Li+ el valor 6. De esta forma la rela-
cidon lineal entre las entalpias de hidratacifn medidas y el nd-
mero de mol&culas de agua enlazada por los iones ( pardmetro de
Marinsky) toma como coeficiente de correlacidn 0.9998, valor mu-
cho mds aceptable. Como consecuencia, la relacién entre las dife
rencias de hidratacidn de los iones y las diferencias de conteni
dos en agua, dadas por los parametros de Marinsky, adquiere un
coeficiente de correlacidn de 0,9999 y la recta pasa por el punto
0,0 con una desviacidn cuadriatica media de 0,122 a diferencia de
cuando se usan los contenidos en agua de Boyd, donde el coeficien-
te de correlacidn es 0,998 yv 1la D.C.M. de 0,616 ( Figura IV.3.1.7.

y IV.3.1.8. ). El1 acuerdo entre las entalpias de hidratacidén y los

coeficientes osmdticos se mejora notablemente al utilizar para el
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de sus contenidos en agua (Boyd). Tipo de resina: X8,50/100.
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idn Li+, el valor de 1,0083, obtenido con este parametro de hi-
dratacidn y utilizando la ecuacidn de la referencia ( 45 ) (Fi-
gura IV.3.1.9.).

Dado que los grados de hidratacidn utilizados por Ma-
rinsky, representan el agua enlazada directamente a los iones,
mientras que los grados de hidratacidn utilizados por Boyd, re-
presentan la suma de agua enlazada y agua libre presente en el
grano de resina, las correlaciones encontradas entre estos y
las entalpias de hidratacidén, nos sugiere una relacidn lineal
entre la cantidad de agua que enlaza los iones y el agua libre

encontrada en el resinato hiimedo.
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Con los datos de entalpias de hidratacidn encontrados,
y los datos de energias libres calculados por Gupta ( 46 ), se
pueden obtener las entropias de hidratacidn de los resinatos. En
la tabla IV.3.1.4. se presentan estos valores juntos con las en-
troplas de hidratacidén calculadas. En las figuras IV.3.1.8a. y b
se representan estos valores frente a los radios ifnicos hidra-
tados calculados previamente de los contenidos en agua de Boyd

y de los pardmetros de hidratacidn de Marinsky.

Tabla IV.3.1.4.

AH (KJ/mol) AG (RJ/mol) TAS (KJ/mol)
HR —44,1 -25,7 -18,4
LiR -35,8 -18,2 -17,6
NaR -31,1 -14,1 -17,2

KR -20,8 -12,0 - 8,8



Se puede apreciar una buena correlacidn de los valores

. + .
de AG, dados por Gupta, para los iones H , L1+

+
y Na ; los -12,0
- - + -
KJ/mol dados para el idén K , se separa unas nueve unidades de la
recta de mejor ajuste a los anteriores valores. Los valores de
entropias calculados disminuyen muy poco en el sentido HR, LiR,
NaR y se puede considerar casi constante; sin embargo sufre un
o ., + o - .
brusco descenso para el idén K , casi la mitad de los valores an-
teriores. Este hecho se puede interpretar teniendo en cuenta, que
el tamafio del idn potasio sin hidratar es el mayor de todos y por
tanto inmoviliza menos moléculas de agua al formar su esfera de
hidratacidn, como consecuencia el agua que hidrata al resinato

potdsico se encuentra mayormente como agua libre y por tanto la

disminucidén de entropia es menos notable.
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Figura IV.3.1.8-a.- Entalpias y entalpias libres de hidratacidn en funcidn de

los radios idnicos hidratados (Boyd). Resina X8, 50/100.
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Figura IV.3.1.8-b.-Entalpias y entalpias libres de hidratacidn en funcidn de

los radios ifnicos hidratados (Marinsky). Resina X8, 50/100.
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En una reaccién de intercambio nos encontramos que el
ién dentro de la resina, se encuentra ya hidratado y el catidn
que posee la disolucidn usada como agente de intercambio también.

El esquema de la reaccidn que tiene lugar seria:

+ + ( NA ) + ( N%es._ Ngis.)
. ( . ) -—» Ares. res.
dis. dis.
+ B + B B B
Bres ( Nres.) Bdis. ( Ndis.) + Ndis._ Nres.)
+ + B + A + B
Adis.(Ngis.) + Bres.(Nres.) Ares.(Nres.) dis.( dis.) +

Moy + B -x® )

4_|¥£ res dis dis res.” f

An

donde An, representa el cambio de agua total del proceso entre
la fase resina y la fase disolucidn.

Usando los grados de hidratacidn de Stokes para los
iones en la fase disolucidn y los correspondientes de Boyd o Ma-
rinsky para los iones en la fase resina, se obtienen los An rese
niados en la tabla IV.3.1.3. Estos nuevos datos se representan
graficamente frente a las entalpias de cambio idnico, figuras
1v.3.1.7a.,b,c,d,e.; nuevamente se obtiene una buena correlacidn
usando los valores medios de entalpias frente a los cambios de

agua Stoke-Marinsky, con el i6n litio modificado.
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Tabla IV.3.1.3.- Cambios de los contenidos en agua en los inter-

Reaccidn

K/H
Na/H
H/Li
K/Na
Na/Li

K/Li

cambios en moles de HZO/equiv. HR seca.

Stoke-~Boyd Stoke-Marinsky Stoke-Marinsky(Li m.)
1,6 -1,1 -1,1
1,9 | 0,2 0,2
0,5 0,5 1,5
-0,3 -1,3 1,3
2,4 0,7 1,7
2,1 -0,6 0,4



AHA/B (kJ/mol)
12
Li/Na Li/K
A &
H/K -+
H/Na r'S
A Na/K
LifH a
a
-2.5 ' 25 An (moles H,0/equiv.RH s.)
KINa H/LI 2
a
A
T Na/H
a Na/Li
A
T K/H
4 KIL
A
+-12

Figura IV.3.1.7-a.- Entalpias de cambio idnico en funcidn de los cambios de

agua durante el intercambio. Tipo de resina: X8, 50/100.

VNA

Stokes-Boyd.



AHA/B (kJ/mol)
12
Li/Na Li/K
U} U]
HIK
H/Na
m e Na/K
LifH L]
U}
-1.5 A 1.5 An (moles H20/equi.RH s.)
KINa Hg'
u]
T Na/H
m Na/Li
U]
KIH 1
o KILi
u]
412

Figura IV.3.1.7-b.- Entalpias de cambio idnico en funcidn de los cambios de

agua ( Stokes-Marinsky ). Resina X8, 50/100.
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AHA/B (k3 /mol)

12
Li/Na LilK
A '
1 HIK
HINa A
A Na/K
LifH a
a
I s - 'l L 3 L
L L] L L) L) 1 ] L]
-2 2 An (moles Hzo/equiV.HR s.)
K/Na AHILl
r'
<+ Nai/H
a Na/Li
a
K/H T
4 KILi
A
A J

L2

Figura IV.3.1.7-c.- Entalpias de cambio idnico en funcidn de los cambios de

agua ( Stokes-Marinsky Li+ modificado ). Resina X8,50/100.
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(medio) (kJ/mol)

10
LilK
0 -
HIK
Li/Na © E
o
HINa
o i
Na/K
]
LitH 4
o
-2.5 0 0.5 An (moles HZO/equiv.HR s.)

Figura IV.3.1.7-d.- Valores medios de las entalpias de cambio en funcidn de los

cambios de agua (Stokes-Boyd). Resina X8, 50/100.

LLT



AHA/B(medio) (kJ/mol)

10
LilK
T (V]
HIK
) o
Li/Na T
o
HINa s
o
Na/K
U}
Li/H 4
L]
1.5 0 1.5 An (moles HZO/equiv.HR s.)

Figura IV.3.1.7-e.- Valores medios de las entalpias de cambio en funcidn de los

cambios de agua ( Stokes-Marinsky ). Resina X8, 50/100.
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AHA/B(medio) (kJ/mol)

10

LilK

© 4
. ,,/’//////
V]
Li/Na T
(V]
H/NV_
(V]
LifH +
//’///’o
- 0 2 bDn (moles H20/equiv.HR s.)

Figura IV.3.1.7-f.- Valores medios de las entalpias de cambio en funcidn de los

6/L1

cambios de agua (Stokes-Marinsky Li+ modificado).

Resina X8, 50/100.



IV.4.~ Modelo.

En este apartado se pretende crear un modelo, que ex
plique la mayor parte de los hechos experimentales resenados
hasta este momento y que al mismo tiempo esté de acuerdo con
los datos encontrados en la bibliografia existente de este te-
ma. Entre todos estos datos, se pueden considerar como mids im-
portantes los siguientes:

a) La diferencia entre los valores experimentales de
las entalpias de cambio de las reacciones directas e inversas.

b) La existencia de efectos t&rmicos de larga dura-
cidn, que no parecen ser propiamente reactivos, distorsoniando
en gran medida la medida de las entalpias de cambio.

¢) El1 no cumplimiento de la ley de Hess en las reac-
ciones de cambio cuando se usan los valores experimentales de
entalpias y sin embargo, se alcanza un buen acuerdo al utili-
zar los valores medios de entalpias. Asi como las buenas corre
laciones obtenidas con estos valores medios y los distintos pa
rametros, que se utilizan para caracterizar a las resinas: gra
do de reticulacidn, contenidos en agua, radios idnicos hidrata
dos, etc.

Al mismo tiempo se intenta explicar cudles son los

mecanismos de reaccidn con ayuda de las medidas de entalpias de

hidratacién y de cambio por via seca.
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IV.4.1.- Estados de referencia.

Se considera que el estado de referencia de una resina

RA es su estado seco, donde todos los sitios de cambio del resina
- . + . 1

to estan ocupados por iones A . A este estado de referencia se le

asigna un contenido entdlpico HZ, para un contenido en agua XA

igual a cero.
Cuando una resina RA se hidrata con agua o con una diso
- - - - - - . + f. -
lucidn de electrolito, que contiene el mismo idn A , suficlente-
mente diluida, el nuevo contenido entdlpico de la resina se repre

senta por HA con un contenido en agua XA/A' La reaccibn que tiene

lugar es:
+
RA ( XA— 0) + A (aq.) — RA ( XA/A) (26)
y el cambio entdlpico AﬁA/A’ correspondiente al calor de hidrata-

cidn medido, sera:

H ( @27

A HA ( XA=0) = AH

XA/A) A/A

de donde:

HA (XA/A) = HZ ( XA=O) + AHA/A (28)
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IV.4.2.- Reacciones en columna,

En las reacciones en columna se parte de una resina RB

o . . + -
equilibrada con una disolucidon de B de concentracidn Cyo su con-
tenido entdlpico se designa por HB con un contenido en agua XB/B'

- - - - +

Se hace pasar por el lecho de resina una disolucidn de A  de con-
centracién C s de forma que c, sea igual a Cys quedando como pro-
ducto de la reaccidn una resina RA, en presencia de una disolucidn

+ . .
de B', a 1la que asignaremos un contenido en agua XA/B # XA/A’ de-

bido a la presencia del idn Bt

RB (X p) At~ Rra( Xy 5 B (29)
el cambio entdlpico AHEX' sera:
A/B :
HA ( XA/B) = H; + AHA/B (30)
Hy ( Xp,p) = Hp + Aﬁﬁ/g (31)
y
Ex. _ _ °o__ 170 T _AT
M = By (X p) - (g p) = (Hi- Hp) + (A =Bl p)
(32)
Definiendo un AH:/B como: AHX/B = AEA/B - AEA[A (33)

el cambio de entalpia para una reaccidn de cambio idnico es:

AHEX'

_ — ) *
hyp = CHy - HR) + COH, - Mg, ) + AH, 5 (34)
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En definitiva, se estd proponiendo como hipdtesis de
trabajo, que el estado energético de RA (XA/A) es distinto del

RA ( ) debido a que los contenidos en agua de los dos estados

XA/B
*
son distintos ( 44 ) siendo esta diferencia el AHA/B .

Para la reaccidn inversa, que vendria representada por

la ecuacidn:

RA ( xA/A) + Bt - RB( XB/A) N (35)
el cambio entalpico seri:
Hy (Xg,,) = Hp + OHp,, (36)
Hy (Xp/p) = Hy + BH,,, (37)
, ‘
Ex. o o — =
MHp L = Hp(Xp ) - By (X)) = (Hp = H) + ( AHp,, - A, )

(38)

o * . % )
y definiendo un AHB/A analogo al AHA/B como:

* — — _
Mg,y = Oy, - Mg,y = - ClHpp = Oy ) (39)
que sustituido en (38) queda:

Ex.

My /A

( Hy

- . - ;. - . T
Se puede definir un cambio entalpico tedrico AHA[B corres

pondiente a la reaccidn:

—_ —_ *
- Hp )+ (Hp,y - M)+ g, (40)



+ +
S 41
RA(XA/A) + B RB(XB/B) + A (41)
tal que:
T _ o o 7 - AG
MMy g = CHy - Hp) + (MM, - BHgp ) (42)
e igualmente para la reaccidn inversa:
RB ( ) + A" — rA(x,,) + B (43)
Xp/B A/A
tal que :
T . . - =
By, = C(Hp - H) + (Mg - A, (44)
: o T T
lo que implica que AHA/B + AHB/A = 0 ( Ley de Hess ) (45)

tales que los cambios de entalpias para las reacciones directas

e inversas se pueden poner:

Ex. T ok
AHA/B = AHA/B + AHA/B (46)
Ex T *
= + AH (47)
B/A B/A B/A

y sumando miembro a miembro las ecuaciones anteriores resulta:

Ex.

Ex. _ * *
A/A + An = [AH + A" (48)

B/A A/B

184
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Ex. Ex. . . .
Al ser AHA/B + AHB/A < 0, tiene que cumplirse:
H . + AH. 0
A A/B AHB/A < (49)
T

Restando AH

A/B Y AHE/A y teniendo en cuenta (46) y (47)

se obtiene:

T T T, Ex. _ , Ex.
MMy g = OHp,p = 2 0y g = A, 0 AHR /A
* *
- AHA/B - AHB/A) (50)
Ex. Ex. * *
v _ My T N, o Myp - Mg, (51)

de donde: AHA/B =

2 2

Denominando a la diferencia de las entalpias de cambio de la reac

. . . m
cidén directa e inversa, dividido por dos, como AHA B ° resulta:

AHEx. _ Ex. AH* _ *
SV S 7/ SN SV, Sl V/ SRR C:7
A/B A/B
2 2
5 AR = AHT + AHA/B AHB/A _ AHA/A AHB/B (53)
A/B A/B
2 2

Con la ecuacidon (48) y los resultados de la tabla III.3.1.

*

B/A ; los resultados se muestran

*
se pueden obtener los AH + AH

A/B



en la tabla IV.4.2.1.

Tabla IV.4.2.1.

Sistema de cambio

AHY AHS
H + HB/A

A/B

( KJ/mol )

Grado de reticulacién

X2 X4 X8
K/H —2,2 -3,0 -5,7
Na/H -0,2 -0,5 -2,1
H/Li 1,2 -0,8 -1,5
K/Na -0,9 - - -Q,9
Na/Li - - - - -0,1
K/Li 2,6 - - 4,7
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La suma de AH* calculadas, de acuerdo con el modelo pro
puesto, deben guardar cierta relacidn con los grados de hidrata-
cidn de los iones o con alguna magnitud relacionadas con ellos.

No se aprecia correlacién alguna con la diferencia de contenidos
en agua de los resinatos, que intervienen en los intercambios; sd
lo cuando estos contenidos en agua se dividen por los tiempos que
tardan las reacciones de intercambio, se aprecia cierta correla-
cidn. En la tabla IV.4.2.2., se expresan los datos necesarios pa-
ra calcular estos flujos de agua producidos en los intercambios,
tanto directos como inversos. Para ello, se utilizan los datos de
contenidos en agua dados por Boyd ( 43 ) y los contenidos en agua
calculados a partir de los paradmetros de hidratacidn de Marinsky
( 44 ).

En la figura IV.4.2.1., donde se utilizan los flujos de
agua calculados a partir de los datos de Boyd, se aprecia un aumen
to de las ZAH* a medida que aumenta la suma de los flujos de la reac
cidén directa e inversa. Sin embargo, se obtiene una mejor correla
cidén cuando los flujos se calculan a partir de los pardmetros de

hidratacidon de Marinsky, figura IV.4.2.2.



Tabla IV.4.2.2.- Flujos de agua en los intercambios; resina X8, 50-100.

Reaccidn

K/H
Na/H
H/Li
Na/Li
K/Li
K/Na
H/K
H/Na
Li/H
Li/Na
Li/K

Na/K

Tiempo medio ( s ) XA/A - XA/B (moles)
25.200 10,4
15.060 7,5
39.900 2,6
14.700 6,2
39.900 9,1
19.800 8,5
37.440 0,1
35.400 2,0
11.600 6,2
14.925 4,3

9.750 2,4
13.200 3,7

Flujos

( gr HZO/equiv.s )-10

3

7,4
9,0
1,2
7,6
)
7,7
0,05
1,0
9,6
5,2
4,4

5,0
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Tabla IV.4.2.2. ( Continuacidn).- Flujos de agua en los intercambios; resina X4,50-100.

Reaccidn

K/H

Na/H
H/Li
H/K

H/Na
Na/K
Li/H

Li/K

Tiempo medio (s)

19.

57.

22.

12.

10.

11.

10.

200

.700

000

350

000

200

100

650

X

a/a ~ *a/B

(moles) Flujos ( gr H20/equiv.s )-103

21,2

17,4
9,8
0,9
7,3
7,1

13,2

2,9

1,1
3,1
0,2
0,04
0,6
0,7
1,2

0,3
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Tabla IV.4.2.2. ( Continuacidn ).— Flujos de agua en los intercambios; resina X2,50-100,

Reaccidn Tiempo medio ( s ) XA/A - XA/B (moles) Flujos ( gr H20/equiv.s )-103
K/H 15.600 50,4 3,2
Na/H 5.800 46,4 8,0
H/Li 12,200 20,7 1,7
K/Na 17.700 26,5 1,5
H/K 15.600 13,8 0,9
H/Na 11.550 14,5 1,2
Na/K 10.200 21,8 | 2,1
Li/H 18.300 39,4 2,1
Li/Na 9.300 15,5 1,7
Li/K 4.800 14,8 3,1
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HIK

i LilK '

(kJ/mol)

ZAH

7'
o / H/Na -4

-
HILi
X . *
Na/K
Li/Na
0 a N N | , .
° 6
3 -
(QA/B + QB/A)'IO (gr-HZO/equlv.s)

Figura Iv.4.2.1.- Suma de entalpias (*) en funcidn de la suma de flujos (Boyd) de las

reacciones directas e inversa. Resina X8, 50-100. o
—
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K/Na
B a
Na/Li
0 ' . ', i - A a
7 13
3 .
(@A/B + @B/A).IO (gr.HZO/equlv.s)

Figura IV.4.2.2.~ Suma de entalpias (*) en funcidn de la suma de los flujos (Marinsky)

de las reacciones directas e inversa. Resina X8, 50/100.
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Los valores medios, calculados con las reacciones direc
tas e inversas, deben estar muy préximo al valor denominado tedri
co, como cabe deducir de las buenas correlaciones obtenidas entre
estos y los coeficientes osmdticos utilizados por Marinsky, asi
como con la diferencia de entalpias de hidratacidn de los iones
que intervienen en los intercambios ( figuras IV.4.2.2-a, b, c vy

figura IV.4.2.3~g,. 3-b.



AHA/B(medio) (kJ/mol)

3

e

110

Figura IV.4.2.2-a.- Valores medios de las entalpias de cambio idnico en funcidn

de los coeficientes osmdticos. Resina X8, 50/100.
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AH B(medio) (kJ /mol)

A/
3
-1 L L 1 I 1L 1 2 2 / o 2
1:/
H/Li
|
110

Figura IV.4.2.2-b.- Valores medios de las entalpias de cambio en funcidn de la

variacidn del coeficiente osmdtico. Resina X4, 50/100.
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AHA/B(medio) (kJ/mol)

3

0.2 A¢

+
+
4
+

1

Figura IV.4.2.2-c.- Valores medios de las entalpiasde cambio en funcidn

de la variacidn del coeficiente osmdtico. Resina X2,50/100.
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AHA‘B (kJ/mol)

12
-
LisK Li/Na
a a i
HIK e
& HINa
A NalK
4 i LifH
a
- $ { + -+ + - - . t } + + J
~30 HILi 30 (AHA/A_AHB/B)
a + K/Na
a
T _ Na/H
Na/Li A
- ‘
T KiH
] KILi -
a

1.2

Figura IV.4.2.3-a.- Entalpias de cambio idnico en funcidn de las diferencias de

las entalpias de hidratacidén. Resina X8,50/100.

(kJ/mol)
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AHA/B(medio) (kJ/mol)

-30 . 3:0 (AHA/A— AHB/B) (kJ/mol)

T
-

-+
-
-
.

A F KINa
HILi A
N\ Na/H
a

Na/Li a

/

4 -10

Figura IV.4.2.3-b.- Valores medios de las entalpias de cambio en funcidn de las

diferencias de entalpias de hidratacidn. Resina X8, 50/100.
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I1V.4.3.- Leyes de Hess.

Se pueden aplicar las relaciones del apartado Iv.5.2.
a las leyes de Hess para distintos intercambios, por ejemplo A/B +

B/C = A/C , obteniéndose:

Ex. _ o ° — — * _ T *
MH = CHR - Hp) o+ CAH - MRy ) + M, g = My BHy g (S54)
MEES o (B - H) + ( MA,. - A, ) + MHL . = MHL, + AH 55
g/c - (Hg — Hg B/B c/c B/C B/C s/c (53
Ex
AH ; = ° [} T3 el * - T *
A/C = ( HA - HC) + AHA/C - C/C) + AHA/C = AHA/C + AHA/C (56)
de donde:
Ex. Ex Ex. T T T * * K
. ) _ N o
MM+ BH - AH = (BH i B - M 0) (AR, o N
(57)
T T T )
como AHA/B + AHB/C - AHA/C = 0 queda:
Ex. EX. Ex. * * *
Mg+ g - B0 N R Y Ve (58)

Similarmente, las leyes de Hess aplicadas a B/A +C/B =C/A

daria:

Ex. Ex.
AHp p + Mg yp -

Ex. _ * *
AH = AHB/A + AHC

%
C/A /8~ M/ (59)
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Restando ( 59) de (58) y dividiendo por dos, re-

resulta:
E E E E E B
A, g~ MHp/a + Mgsc ~ BMo/p _ My~ Mgya
2 2 2
MY, +DH,  -AH) NS+ AR - BH
Harp *Mp/c ~Masc Mt Mo/e T Ye/a (60)
2 2

El primer miembro de la ecuacién anterior, corresponde a la suma
de los valores medios para el sistema A/B + B/C - C/A, que expe-

rimentalmente se comprueba ser igual a cero, por lo que:

AP N A TN N
A/B Hpse = DBHpyo = M), + BHg g = Big y (61)
E 1 d LH SAI
0 general, se pude poneradt; s T ﬂj/i y teniendo en cuenta
(58) resulta: resulta:

E E

LAHT . = YLM.,.
i/j AHJ/l (62)

En la tablalIV.3.3.1.aparecen todas las relaciones que
se pueden obtener aplicando la ley de Hess; puede observarse que
la relacién ( 62 ) , se cumple experimentalmente. De todos los
sistemas A/B + B/C - A/C de la tabla IV.3.l1. , sb6lo los marcados

con paréntesis son linealmente independientes.
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Tabla 1V.3.3.1.- Ley de Hess.

X %
%+%-% saufzan s 2+2-4 AWt 5
K H K K Na Na
' Na Na =3,50 itk "L | %7
0,08 0,01
H Na Na Li K Li
Kty x| T4 K *NaTNa | BT
N Na
e +1,41 Be o2 2,3
0,09 0,02
H,Na H +1,32 B,K_H -2,30
Na' K ~ K K Na Na
K Li K K, H_H -
e "w | 0¥ TR T | THe
0,32 0,32
Li H H Li K Li
K itk | 9% € taTw | 0P
K H K Na Li Li
Hti: nif|| 10 B tyaw | 0l
0,32 0,40
H Li Li H Na H
KR K| b4 va LT T 1a | O
Na H Na Li Na Li
H Li 11 1,53 va Tx TR || CL8
0,40 0,01
H, Li Li Na ., K K || _
NaTH " Na | 193 i twa i "L
Li, K K Na , Li Na | _
Na' Ti “Na | L% 'ty "w | ¥
0,01 0,40
Na, Li Na Li H H
ttx Tk | b va tLi TN | 047
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IV.4.4.~ Reacciones en vaso.

En este sistema experimental se han realizados tres tipos
de reacciones: hidratacidn, intercambio por via himeda e inter-

cambio por via seca.

—~ Reacciones de solvatacidn.

Se parte de una resina en estado seco con un
contenido entalpico Hz, y se hace reaccionar con una disolucidn

0,2 N. de ACl; la reaccidn es:

+
RA (X,=0) + A (ag.) — RAC(X,, ) (63)

el cambio entalpico es:

H, ( XA/A )y = H° + AHA/A (64)
H, ( X, = g) = H° (65)
Hy (X0 - By (X,=0) = 0H, (66)

- Reacciones de intercambio por via himeda.

Son similares a las reacciones en columna,
el cambio entadlpico viene dado por:

puE

— —_ *
asp = CHR - HD + COH,, - M) + i, (6D
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- Reacciones de intercambio por via seca.

Se parte de una resina en estado seco RB (XB=0)
y se hace reaccionar con una disolucidn 0,2 N de ACl; la reaccidn
es:

RB (X,=0) + A (aq.) — RA (X)) + B (aq.) (68)

A/B

y el cambio entdlpico correspondiente viene dado por:

H, (XA/B) = H 4+ AHA/B (69)
Hy (X, = 0) = Hj (70)
s*h _ _ _ o _ po -
AHA/B = HA(XA/B) - HB(XB—O) ( HA HB) + AHA/B (71)
- * - 0 _ ey .
y teniendo en cuenta que AHA/B = AHA/B AHA/A , tenemos:
s*>h _ o _ o - A
AHA/B = ( HA HB )y + AHA/A + AHA/B (72)
Be las ecuaciones (67) y (72) tenemos:
MEE: = (m° -m°) + (OH,,, - OH,,.) + AHY =
A/B A B T A/A B/B A/B
_ s~*h —
= AHA/B - AHB/B (73)

de donde:
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s*h Ex. —
A = A + 74
HA/B Ha/B AHB/B (74)
que nos dice, que en un intercambio seco > himedo, primero se
produce la hidratacidn de la resina ( RB ) y a continuacidn el
intercambio hiimedo ( A/B ). En la tabla IV.3.3.1., aparecen
estos ciclos de reacciones para todos los intercambios efectua-

dos; las desviaciones encontradas entre ambos valores estin en

el margen del error experimental previsto.



205

Tabla IV.3.2.1.

Reaccidn K/H.

(1) HR (s) + KCl (disol.) = KR (h) + HCL
(2) HR (s) + HCl (disol.}i+ HR (h)

(3) HR (h) + KC1l (disol.) = KR (h) + HC1

AH (1)

-51,7 KJ/mol.

AH (2) + AH (3) (-44,3) + (-7,6) = -51,9 KJ/mol.

1]

error = 0,4 %

Reaccidn Na/H.

(1) HR (s) + NaCl (disol.) NaR (h) + HC1

(2) HR (s) + HC1 (disol.) HR (h)

(3) HR (h) + NaCl (disol.) NaR (h) + HC1

AH (1) -48,2 KJ/mol

AH (2) +AH (3) = (=44,3) + (=4,1) = -48,4 KJ/mol.

error 0,4 %
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Reaccién K/Na.

(1) NaR (s) + KC1 (disol.) = KR (h) + NaCl
(2) NaR (s) + NaCl (disol.) = NaR (h)
(3) NaR (h) + KC1 (disol.) = KR (h) + NaCl

M (1) -33,2 KJ/mol

AH (2) + AH(3) (-31,1) + (2,8) = 33,9 KJ/mol

error 1,8 %

Reaccidn H/Li.

(1) LiR (s) + HCl (disol.) = HR(h) + LiCl
“(2) LiR (s) + LicCl (disol.) = LiR (h)

(3) LiR (h) + HC1l (disol.) = HR(h) + LiCl

AH (1) -39,0 KJ/mol

(-35,8) + (-2,6) = -=38,4 KJ/mol

AH (2) + AH(3)

error 1,5 %
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Reaccidn Na/Li.

NaR (h) + LiCl

il

(1) LiR (s) + NaCl (disol.)

(2) LiR (s) + LiCl (disol.) = LiR (h)

NaR (h) + LiCl

(3) LiR (h) + NaCl (disol.)

AH (1) -42,8 KJ/mol

AH (2) + AH (3) (-35,8) + (=5,0) = 40,8 kJ/mol

fl

error 4,67%

Reaccidn H/K.

(1) KR (s) + HCLl (disol.) = HR (h) + KCl

(2) KR (s) + KCl1 (disol.) KR (h)

(3) KR (h) + HC1 (disol.) HR (h) + KC1

AR (1) -17,6 kJ/mol

AH (2) + AH (3) (-20,8) + (+2,5) = -18,3 kJ/mol

1l

error 47
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De (72) se obtiene:

s+h

(Hy - Hp) + AH:/B Y By / (73)
Para una reaccidn inversa, se obtiene:
(Hp - HQ + AH;/A N AHE;: - Sy (76)
De ( 74 ) y(75 ) se deduce que:
o 4 M, = NS+ (M, - M, ) (a7)
A/B A/B A/B B/B A/A

de forma que podremos establecer ciclos de reacciones en los que

- - * -
el término AHZ/B + AHA/B se puede calcular a partir de datos ex-

perimentales y por dos caminos distintos:

RB (s) + ACl (disol.) — BRA (s) + BCl (disol.)

| T ! (78)

RB (h) + ACl (disol.) — RA (h) + Bcl (disol.)

Los datos obtenidos se muestran en la tabla IV.4.4.2.



K/H
Na/H
H/Li
K/Na
Na/Li
K/Li

H/K

Tabla IV.4.4.2.

AHijB sin &) AHi;E {OHy g = 08, ) AHi?B +{0Hy - M, AH:;E LIV 8
-8.62 -51.7 -23. -31.9 -30.9 -1.0
~4.40 -48.2 -13. -17.4 -17.1 +0.3
-2.43 ~39.0 + 8 + 5.9 +5.1 +0.8
-2.81 -33.2 -10. -13.1 -12.4 +0.7
-5.30 -42.8 - 4. -10.0 -11.7 +1.7
-9.96 — -15. -25.0 — —
+2.88 -17.6 +23. +26.2 +26.8 0.6

60¢
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Queremos hacer notar que el signo de AH°+ AH:/B para
el sistema H/Li es el mismo que para el sistema H/K. Aunque los
valores obtenidos no representan realmente un calor de intercam-
bio, la igualdad de signos de ambos sistemas hace pensar que la
reaccidon de intercambio H/Li, que se.considera directa por el
signo de su entalpia ( AHH/Li ), posiblemente se deberia consi-
derar como una reaccidn inversa. Y que la inversidn del signo,se
debe a las diferencias en las entalpias de hidratacidn de los re
sinatos RH y RLi. Diferencia que puede ser las responsable de

las anomalias que presentan este sistema de intercambio y que he

mos ido poniendo de manifiesto a lo largo de este trabajo.



211

Se puede seguir aplicando el mismo método, para obtener
los intercambios entre un resinato seco y un cloruro metdlico en

estado seco:

AH
AR (h) +  BCl (disol.) —— BR (h) +  ACl (disol.)

hid. disol. hid. disol.
AH l Attpcy | diigg | 8Hycy

[+

AR
AR (s) + BCl (sblido) — BR (s) + AC1 (sdlido)

El intercambio AH  ( medido), en una reaccidon de inter-

- -
cambio sera:

_ hid. disol. ° hid. disol.
y
° hid. hid. disol. disol.
AR = AHm + { AHR - AHRB + [AHClB AHClA

o bien, poniendolo en funcidn de la entalpia de dilucidn a dilucidn
- - - °
infinita ( AH_ )

o

_ hid. _ hid. ° _ °
AH = AH¢L + {AHRA AHRY } + { AH,(BC1) AH,(AC1)

(79)

(80)

(81)

(82)
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Corrigiendo la ecuacidn (82) , del intercambio de

los cloruros:

o

AH
RA (s) + BCl (sdlido) — RB (s) + ACl (sb6lido) (83)

AR = AR o (RB) + AH_o(AC1) - AHo(RA) - AHo(BCL) (84)
de donde:
AHS = AH . (RB) - AHfo(RA) =
= MM+ | DH_o(BCL) =~ AHo(ACL) (85)

El AH3, corresponde a la reaccidn de cambio:

RB (s) (86)

| &

RA (s)

En la tabla IV.3.2.4., aparecen los valores de AH°y de

AH3, calculados con las ecuaciones (82) y (85).

disol.

cloruros ° estan tomados de la referen-—

Los valores de AHfoy de AH
cia (41 ). En la figura IV.4.2.4., se presentan los valores de

AH3(2) frente a la diferencia de radio cristalografico de los iones

que intervienen en los intercambios.



Tabla IV.3.2.4.- Entalpias de cambio modificadas en kJ/mol.

Intercambio AB® (1) AH® (2) AHS (1) AHS (2)
K/H 59,3 62,3 ~64 4 -61,4
Na/H 61,1 62,2 -28,6 -27,6
H/Li -31,9 ~31,2 +97,8 +98,5
K/Na - 0,3 0,1 -34,2 -33,8
Na/Li 30,7 30,7 +70,6 +70,6
K/Li 28,5 30,8 +34,5 +36,8

- . s>h
Los valores (1) estan calculados a partir de AHA/B - AHA/A y
los valores (2) se calculan a partir de AHA/B medios.

€1¢



AHS (2) (kI /mol)

120
\\\\\\‘ -+
HILi
- \
N Na/t
A
-1
1-80
Figura IV.4.2.4.- Entalpias de cambio idnico modificadas (2) en funcibén de 1la

diferencia de radios cristalograficos de los iones.

Resina X8, 50/100.

%12
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V.- Cinética de cambio idnico.

V.I.- Introduccidn.

Una resina de cambio idnico es, esencialmente, una estruc
tura en tres dimensiones formada por cadenas de hidrocarburos entre
lazadas entre si, que posee grupos idnicos fijados a ella; la car-
ga eléctrica es compensada por iones mdviles de carga opuesta (con
traiones). Estos contraiones son libres de difundirse por los huecos
de la estructura de la resina. En contacto con una disolucidn de e-
lectrolito, la resina absorbe disolvente e iones mbéviles que pueden
reemplazar los contraiones presentes inicialmente en la resina.

Este proceso de cambio idnico se puede representar por la

A}

ecuacidn:
+ +
A + BR —> AR + B
+ + . . .
donde A° y B son iones monovalentes que se intercambian y R se re
. P , . . +
fiere al anién insoluble. El proceso de cambio de iones A , presen
. .. . + ... -
tes en una disolucidn, e iones B fijados al esqueleto de resina
se puede dividir en los siguientes pasos:
. .. + ; . -
1.- Difusidén de A a traves de la disolucidn, hasta lle-

gar a la perla de resina.

2.- Difusidn de A+ a traves de la perla de resina.



3.- Intercambio en las posiciones de At y Bt.
4.- Difusidn de B hasta el exterior de la perla de resina.

5.~ Difusién de B en la disolucidn externa.

Los procesos 1 y 5 se intentan eliminar haciendo, que con
una agitacidn adecuada, se mantenga constante la concentracidn
de la especie adsorbida en la interfase disolucidn-grano; sin em-—
bargo, el paso es tan rdpido, que no es posible transportar io-
nes a la interfase, con la rapidez suficiente para mantener di-
cha constancia en la concentracidén. Como consecuencia, permanece
una delgada capa de liquido rodeando al grano de resina.

La cinética de la reaccidn de cambio serd gobernada por una
difusidn o por una reaccidn quimica, dependiendo de cual de los
apartados anteriores sea el mads lento.

Boyd et al (52), en el primer articulo publicado sobre la
cinética de las reacciones de cambio idnico en 1.947, deduce las
ecuaciones correspondientes para los distintos tipos de mecanis-
mos. Asi cuando la reaccidn es controlada por una reaccidn qui-
mica:

AR

+
=
NF‘NPF
=
+

la ecuacidn para el grado de acercamiento al equilibrio es

F=e "8t . donde F = Q(t) _ _cantidad absorbida_en_
Q. cantidad absorbida en
un tiempo t (87)

el equilibrio

216
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ys~= kl m4+ + k2 Moyt s donde m,4 Yy Mpy son las concentracio-
nes de los iones AT y Bt en la disolucién y k1 y ka son constan-
tes.

Cuando son fendmenos difusivos los controlantes del mecanis
mo de cambio, distingue dos tipos de difusidn:

a) difusidn en la particula, que obedece a la ecuacidn:

6 oo Di'sz n2 t
F = 1 - X exp | - 5 (88)
2 2 To
m n

b) difusidn en la pelicula o film, representada por la ecua

cidn
F = 1 - exp ( -Rt ) (89)
3 DR £
donde R =————— , D" = coeficiente de difusidn en el 11
ro Ar, k

quido, Di = coeficiente de difusidn interno, k es el coeficiente
de distribucidén, r, es el espesor de la pelicula.

Reichemberg ( 53 ) utiliza las ecuaciones de Boyd para exa-
minar sus resultados experimentales, y establece claramente los

siguientes criterios:

a) En los mecanismos de difusidn en la pelicula y reaccidn
quimica, la velocidad de cambio es proporcional a la concentra-

cidn de la disolucidn.
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b) En los mecanismos de difusidn en la particula, la veloci

dad de cambio es independiente de la concentracidn.
c¢) Los mecanismos de difusidn en la pelicula y reaccidén qui
mica se distinguen porque en el primero la velocidad de cambio es

proporcional a la inversa del radio de la particula.

O////’,,,,/,—————"<3—‘"‘ Y |
Difusidn en la particula
1
o 80
4 )
1
-]
Bal
-t
CIN:
[~
=
40
20
Difusidn en el film
o quimica
10 20 30
’ y ’ tiempo (s)
10 20 3Q ‘ .
tiempo (s) velocidad de cambio de! ion sodio
Velocidad de cambio del idén sodio a 30° 1) Difusion enla D?VUCU‘G
2) B . el film.

en disoluciones de KC1 0,001 M (curva

1) y 0,1 M (curva 2)
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Sin embargo, en una reaccidén de cambio idnico los procesos
difusivos son mds lentos que la reaccidn de cambio de iones y a-
dem3s estos procesos difusivos no se dan de forma independiente,
sino que coinciden en menor o mayor proporcidn.

Rosen (54 ) realiza uno de los primeros intentos de deducir
una ecuacidén donde la velocidad de cambio idnico es determinada
por un efecto combinado de difusidén en la particula y difusidn en
la pelicula. Helfferich ( 55 ) aborda el problema de los mecanis
mos de difusidn por separado y con coeficientes de difusidn dis-
tintos para cada idn; pero temiendo en cuenta la existencia de
un campo eléctrico. Pone de manifiesto que debido al campo el&c-
trico el flujo idnico varia a lo largo del intercambio y debido
a que los coeficientes de difusidn de los iones son distintos,
aparece un gradiente de potencial que relentiza a los cationes

rapidos y acelera a los cationes lentos.

0,2

Dg/Dy = ¢

mil Felg

o1

ohne Feld

2 ) [ [} 10 2 Qt
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Adamson y Grossman ( 56 ) extienden la hipdtesis de la
difusidén en la pelicula para el caso de cambio de macro-concentra
ciones de iomes. Utilizando la primera ley de Fick para la permea
bilidad de los iones a través de la pelicula liquida que rodea al

grano de resina :

3 C c.-C
p = -p|—2 ) p. A & (90)
A A\s 1 A L

5 C c.- C
P = -0D __B__=D.___B.__]i_ 91)
B B B

9 L L
se obtiene:

dNA i ZDA DB(KCANB—CBNA) (92)
dt L(DANA+KDBNB)

para el caso de concentracidn externa constante:

d N, i X DA{ Cy - ( Cy + CB/K ) NA} (93)

dt EL{1+(DA/KDB—1)NA}

ecuacidn que integrada da:

Inf{1- = -Kt (94)



donde no puede diferenciarse entre cambio quimico y difusidn en

la pelicula. Tal diferenciacidn es posible bajo la condicidn de

que el denominador en ( 93 ) sea distinto de la unidad; de esta

forma la integral (94) es:

N C° (D, - KD,) N
1 - A + A A B A _
o0
NA (C DA + CB DB) NA
D, b, ( KCC + c2 ) c°
- _ A "B A B A c (95)
ELN, (C° ° D
N, (C, D, + CgDy )
y si Cg se conserva igual a cero, se reduce a:
N ° .
In (1 - NA ) + (1 - KDB/ DA ) NA ( DBK CA /EL) -t

(96)

221
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Dickel (57 ) muestra que los procesos difusivos se pueden
describir con un sdlo coeficiente de difusidn, con la excepcidn
de un pequefio y despreciable periddo inicial. Teniendo en cuenta
que en los procesos de cambio;

a) El1 sistema estid compuesto de dos iones intercambiables y
un disolvente.

b) Existen interacciones eléctrica entre los iomnes.

c) Los procesos de cambio estdn relacionados con procesos
de hinchamiento y encojimiento de los granos de resinas.

deduce la ecuacidn:

6 1 n T D .t (97)

exp | —

q( 1 -F)

Mide los coeficientes de difusidn para las reacciones directas
e inversas del sodio y potasio con el hidrdgeno y mide los pro-

cesos de hinchamiento y encojimiento para esas reacciones.

RK* HCL
/"’______.___.——
o
RNg+ HCL
e g e G ———¢ haund
.
RH + NaClL
T
R« KCL
"""" e g e e e e @ =
. -
[ . P PSRN -
50 100 150 200 sec

Parametro de hinchamiento q, vs. tiempo
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Recientemente Kuz“minykh y Meleshko (58, 59, 60 ) han rea-
lizado un modelo matemdtico aproximado para estudiar la cinética

de los procesos difusivos, particula y pelicula mezclados, lle-

gando a la expresidn:

9Dt
P+ 3EF = (98)
rl
donde H = 1 = abd y F = _9$£l___
Bi Dcre Q(®)

Asi en el estado inicial F es una funcidén lineal de t/F:

F = 9D t _ s3m (99)

2§

El coeficiente de difusidén D, se estima de la tangente del dngulo

que la recta intercepta en el eje t/F:
1 2 1

— 1, tgy y H=-—o0otgy (100)
9 3

D =

En el caso de una pura difusidn interna ( H=0, Bi=« ) al repre-

sentar F frente a t/F la dependencia ds de segundo grado:

(101)

Yo
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V.2.- Resultados.

El microcalorimetro Calvet es un sistema causa-efecto,
por lo tanto si se activa mediante una sedal E(t), el sistema pro

porciona una sefial de salida S(t).

E(t) C s(t)

Esta serial de entrada se ve modificada por el sistema
de deteccidn del calorimetro y por tanto, la senial de salida no
corresponde a la termogénesis real del calor. Sin embargo, la ob-
tencién real de la termogénesis puede realizarse, para cinéticas
extraordinariamente lentas, mediante el microcalorimetro de flujo
Tian-Calvet (61 ). El registro experimental sigue la generacidn
de energia en el dispositivo experimental, si las variaciones re
lativas de potencias producidas en la c&lula son muy pequefias y
se producen en intervalos superiores a 300 s.

Como comsecuencia, en las reacciones que se estudian
en esta memoria, extraordinariamente lentas, podemos buscar leyes
cinéticas que rijan los procesos de larga duracidn, directamente

de los termogramas.
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Desde el punto de vista cinético, las reacciones efectua
das se pueden clasificar en tres tipos distintos:

a) reacciones muy rapidas, corresponde a las reacciones

de hidratacidn. Los termogramas de estas reacciones alcanzan la
linea de cero del calorimetro en su tiempo critico ( 40 minutos).

b) reacciones rdpidas con efectos térmicos terminales

muy lentos, corresponde a los intercambios en columna. Son reaccio
nes inicialmente muy rdpidas, sin embargo sus termogramas no vuel
ven a la linea de cero del calorimetro en 40 minutos; sino que sus

efectos térmicos continuan durante varias horas..

c) reacciones lentas, corresponde a las reacciones de

intercambio realizadas en el receptdculo inferior. Son reacciones
extraordinariamente lentas desde su comienzo.

En las reacciones de hidratacidn, la liberacidn de calor
es tan ri3pida que el calorimetro no puede discriminar el proceso
quimico de absorcidn de agua de la respuesta caracteristica de su
sistema de deteccidn. De los datos cinéticos encontrados en la bi-
bliografia sobre el cambio idnico, se encuentra que la cantidad de
idn cambiado llega a ser completa en tiempos que no sobrepasan
unos pocos minutos, dependiendo su duracidén de que haya agitacidn
o no. Por lo tanto, los efectos térmicosde larga duracidn detecta

dos en los intercambios realizados en columna, no debian corres-
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ponder a ningilin tipo de reaccidn de cambio de iones.

No ocurriria lo mismo, en las reacciones de intercam-
bio realizadas en el receptdculo inferior donde la agitacidn es

menos intensa y ademds, existe un gran volumen de disolucidn

en contacto con el lecho de resina, que proporciona fendmenos di-
fusivos largos, tanto en la capa limite del grano de resina como
en la disolucidn externa.

Para el estudio cinético de los fendmenos difusivos, que
aparecen en todas las reacciones mencionadas, se le va ajustar a

los datos obtenidos directamente del calorimetro la ecuacidn:

donde F representa el cociente entre el calor liberado en un tiem
po t, y el calor que queda alin por liberar hasta que la experien-
cia vuelva a alcanzar la linea de cero del calorimetro. Para ello,
el ajuste exponencial se realiza de la siguiente forma:

1) Se ajusta una exponencial por minimos ciadrados a los
valores de 1-F, a partir del dato niimero 80.

2) Los valores obtenidos de 1-F con los coeficientes de
la exponencial anterior, se le suman o restan ( dependiendo que
la reaccidn sea directa o inversa) a los valores experimentales de

1-F, resultando unos nuevos valores de 1-F.
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3) A los nuevos valores de 1-F se le ajusta una exponen-
‘cial por minimos cuadrados.
Este proceso se repite de forma iterativa, de forma que no se con
sideran los ajustes definitivos hasta los coeficientes de correla
cidén no se mejoran notablemente al continuar el proceso.

En la tabla V.2.l., aparecen los coeficientes calculados
por el procedimiento anterior, para cada tipo de experiencia rea-

lizada asi como para algunas reacciones de intercambio directas.



Reaccidn

Exp. Tipo resina A a- B ) -10°
1 Calibrado Resis. cdlula I 0,9956 4,4 4.107° 1.107%
2 Calibrado Resis. célula II 0,9960 4,0 2.107% 2-107%

64 HR (5)+H,0 X8 50/100 0,9984 4,0 2:107° g-107* 2,3
129 LiR(s)+H,0 " 0,9830 3,9 1,7.1002  6,7°10” 1,9
115 NaR(s)+H,0 " 1,000 4,0 41077 1,3-107 3,8

79 KR (s)+H,0 " 0,9965 3,7 3,5-107°  8,5.10° 2,5

70 HR (s)+HCL " 0,9888 3,4 1,1-107%  1,2°10” 0,3
135 LiR(s)+LicC1 " 0,983 3,9 1,7-10‘2 3,9-10° 1,2
104 NaR(s)+NaCl " 0,979 3,8 2,1.1072  4,1-10 1,2

82 KR(s)+KC1 " 0,993 3,8 6,6-10'3 4,1-10 1,2

8¢¢
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73

74

45

10

114

118

119

148

149

Reaccidn

H/K
H/K
K/H
H/K
H/K
H/K

H/K

M.

IM.

0,2M.
0,4M.

0,2M.

0,1M.

0,2M.

Tipo resina

X8 50/100

X4 50/100

X2 50/100

A a.10" B g-10~ D-10
0,918 4,8 0,082 5,8 17
1,005 4,6 0,0013 0,4 1,3
0,842 4,0 0,157 1,7 5,0
0,844 4,5 0,156 1,0 2,9
0,739 4,9 0,261 1,2 3,4
0,705 5,0 0,295 0,7 2,0
0,728 3,8 0,272 3,5 10,2
0,894 4,5 0,106 0,2 2,9
0,871 4,7 0,129 2,3 6,9
0,927 4,7 0,073 1,7 5,1
0,981 4,1 0,019 3,3 9,7
0,937 5,1 0,063 1,4 7,2

6¢¢
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Reaccidn

21

22

80

81

82

121

120

126

Tipo resina

H/Na 0,2M.

X8 50/100

X4 50/100

"

A a.1073 B B:10" p-1077
0,538 4,5 0,462 5,2 1,5
0,541 4,8 0,459 4,3 1,3
0,546 4,7 0,454 3,4 1,0
0,678 5,1 0,322 1,1 3,5
0,682 4,8 0,317 7,4 2,2
0,868 4,5 0,132 3,5 1,0
0,930 4,4 0,070 2,3 6,8
0,907 A 0,093 1,6 4,7

0¢€c¢
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Reaccidn

84

86

123

144

143

92

93

128

129

Na/K 0,2M.

Tipo resina A 107 B B-10 D-10"
X8 50/100 0,777 3,4 0,223 2,1 0,63
" 0,834 3,7 0,166 2,0 0,58

X4 50/100 0,901 4,3 0,099 0,29 8,3
X2 50/100 0,902 2,8 0,098 66,0 19,3
" 0.812 3,8 0,189 14,0 41,5

X8 50/100 0,865 4,7 0,134 1,4 3,7
" 0,943 4,6 0,057 7,1 2,1

X4 50/100 0,705 4,3 0,295 9,8 1,9
" 0,890 4,3 0,109 36,5 1,1

1€2
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En las figuras V.2.1., V.2.2., se puede observar la ra
pidez de las reacciones de hidratacidn cuando se utiliza agua co
mo agente hidratante, y la mayor lentitud de las hidrataciones
al usar una disolucidn acuosa de HCL.

En las reacciones en columna se presentan, junto a los
puntos experimentales y la curva ajustada a ellos, las dos expo-
nenciales por separado; el punto de corte de ambas exponenciales(62)
debe corresponder al instante en el que el segundo proceso{difu-
sivo) empieza a ser el factor controlante del proceso. En las fi-
guras V.2.3, y V.2.4., se pude apreciar la variacion de ( 1-F )
con el grado de reticulacidén y la concentracidn de la disolucidn
externa.

En las reacciones de intercambio hiimedo, realizadas en
la c&lula tipo II ( resina en vaso inferior ), los procesos difu-
sivos son lentos desde el comienzo de la experiencia; siendo la
velocidad de intercambio la etapa controlante del proceso, debido
a la carencia de agitacidn del sistema ( figuras V.2.5., V.2.6.).

Para poder reproducir en los intercambios en columna,
los dos procesos difusivos encontrados, se programaron dos expe-
riencias. Una de estas experiencias consistid en un intercambio
H/K, donde la resina dispuesta en columna, estaba en equilibrio
con una disolucidn IM. de KCl. Se utilizd 0,5 cc. de disolucidn

HC1 IM. La segunda reaccidon fué similar, pero en la columna donde



(1-F)

X40

Figura V.2.1.- Curva cindtica correspondiente a la reaccidn HR(s) + HZO'

...... Puntos experimentales., ———— Curva de ajuste.

80 minutos
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(1-F)

X40

Figura V.2.2. Curva cindtica correspondiente a la reaccidn HR(s) + HC1l 0,2M.

........ Puntos experimentales. ——— Curva de ajuste.

80 minutos
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A= 0,679
o =5,1-107°
r, = 0,9999%
B = -0,321
8= 1,1-10""
r, = 0,99998

(1-F)

L | |

80 minutos

Figura V.2.2-a.- Ajuste multiexponencial a los datos cinéticos correspondiente
a la reaccidén H/Na 0,2M. realizada en columna. Resina X8, 50/100.

..... .. Puntos experimentales. — Curva ajustada.
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X8

X4

Figura V.2.3.- Curvas cinéticas

- - -
resina. Reaccion

t (minutos)

para distintos grados de reticulacidn de la

H/K 0,2M.
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(1-F)

-0.5

80 (minutos)

Figura V.2.5.- Curva cinética correspondiente a la reaccidn HR(h) + KCl 0,2M,

Tipo de resina: X8, 50/100.
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Figura V.2.6.- Curva cinética correspondiente a la reaccidn KR(h) + HC1l 0,2M.
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se deposita la resina, sdlo estaba llena hasta su mitad, el res
to era disolucidn de KCl IM., de forma que al producirse el dis
paro de la experiencia, los 0,5 cc. de HCl IM., se quedaban en
la parte superior del lecho de resina y el intercambio.de esta
forma tuviera que producirse sin agitacidn suficiente. A la pri

mera experiencia se le asignd el niimero 73 y la segunda el 74.

240

En la figura V.2.7., se muestra el valor de F en funcidn del tiem

po para estas experiencias, asi como para dos experiencias de
columna, una directa y otra inversa.

En las reacciones inversas, realizadas en columna, se
observa que ( 1-F ) toma valores negativos, es decir, F se hace
mayor que la unidad; mientras que en las reacciones directas, F
tiende a uno desde cero. Como ya se menciond anteriormente, el
proceso de cambio de iones en los sistemas con agitacidn, es
un proceso rapido, por lo que estos procesos difusivos lentos

que aparecen en este sistema de reaccidn se deben al proceso de

paso de agua a traves de la superficie del grano de resina. Sobre

esta base, la {inica explicacidn plausible de que F sea mayor que

la unidad, se pude dar comparando los coeficientes de difusidn

del agua en el grano de resina en presencia de un electrolito

como el HCl en la fase externa. Cuando el electrolito es el HC1,

el coeficiente de difusidn encontrado es de un orden menor que

cuando el electrolito es un cloruro alcalino. Esto hace que la

entrada de agua sea mas lenta que la velocidad de salida de agua

acompanada a los cationes y por tanto, se produzca en el grano
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de resina un " encojimiento " ( observacidn descrita por Dickel ).
Como consecuencia, la concentracién en el interior de la perla

de resina se hace temporalmente mayor que su concentracidn de
equilibrio, y por tanto el cociente Qt/QOo ( Ct/ C_ ) se hace

mayor que la unidad.
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VI.- Conclusiones.

1.~

Se han medido las entalpias de cambio idnico para
los sistemas H/K, H/Na, K/Na, Li/H, Li/Na y Li/K
en resinas Dowex 50, para los grados de reticula-
cidn X2, X4 y X8, con un tamafio de grano de 50/100
mesh, utilizando la té&cnica de columna.

Se ha disefiado y construido una célula para medir
las entalpias de inmersidn de resinatos secos en
agua y disoluciones de electrolitos; asi como un

dispositivo para el secado de las resinas. Con ellos,

se han medido las entalpias de inmersidn de los

resinatos en estado hidrdgeno, 1litico, sddico y
potasico en agua y en disoluciones de HC1l, LiCl,
NaCl y KCl respectivamente. Utilizando la misma
técnica experimental, se han medido las entalpias
de cambio a partir de resinatos en estado seco.

Se ha puesto de manifiesto que la magnitud y signo
de los efectos térmicos de larga duracidn de las
reacciones inversas, dependen del sistema de cambio.
Se han determinado los valores medios para las reac

ciones de intercambio y se han podido correlacionar
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adecuadamente con distintos pardmetros significati
vos en el intercambio iénico. Asimismo, se ha en-
contrado un aceptable cumplimiento de la ley de Hess
al utilizar estos valores medios.

En las reacciones de hidratacidn, se han detectados
efectos t@rmicos de larga duracidn, comparables a
los que se producen en las reacciones de intercam-
bio; demostrandose que son debidos a la presencia
de un electrolito en la fase externa.

Los valores experimentales de las entalpias de hi-
dratacifn se han relacionado con los contenidos en
agua ( Boyd y Marinsky ), con los radios idnicos
hidratados y con los coeficientes osmdticos; encon
trandose que los valores dados por Marinsky, repre
sentan mds adecuadamente el estado de hidratacidn
de los iones en la fase resina.

Se ha ideado un modelo que justifica las diferen-
cias existentes entre los calores de cambio de las
reacciones directas e inversas. Se propone asimis-
mo, un mecanismo de reaccidén de los intercambios por

via seca. Y queda explicado el comportamiento de
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los valores medios de las entalpias de cambio con
respecto a la ley de Hess.

Se han estudiado las leyes cinéticas de las reac-
ciones de cambio ifnico en los distintos sistemas
experimentales usados, poniendo de manifiesto la
existencia de procesos de reaccidn quimica y de
procesos difusivos, que se manif%gstan en menor o
mayor proporcidn dependiendo de las condiciones
experimentales en que se realicen las reacciones
de intercambio. Y se han calculado, a partir de
los ajustes exponenciales de las curvas cinéticas,
los coeficientes de difusién de las moléculas de
agua, que se intercambian en los procesos de cam-

bio idnico.
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