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RESUMEN
Se ha estudiado el equilibrio de intercambio i6nico

Ca?*/Na’ con resina sulfonica (IMAC C-12) y en di-

soluciones de salinidad (0,010 N de Ca** y 0,019 N
total) analoga a la del agua potabilizada-de Barcelona
procedente del rio Llobregat, cuyo anilisis se efectué
diariamente a lo largo del afio 1978.

Los resultados se discuten mediante anilisis no lineal
con diversos modelos de equilibrio, siendo la isoterma
empirica de Rothmund-Kornfeld y el modelo de
Donnan los que mejor se ajustan, en contraste con lo
inadecuado de la isoterma empirica de Freundlich vy,
sobre todo, del modelo de Langmuir, lo que permite
explicar el equilibrio de intercambio a la luz de las
hipétesis del modelo de membrana y no copo fenéme-
no de adsorcion superficial.

SUMMARY N
The ionic exchange Ca’’/Na  equilibrium has been
studied by means of a sulfonic resin (IMAC C-12) and
in solutions of a salinity (0.010 N Ca2* and 0.019N
total) similar to that of potabilized Barcelona water
from the Llobregat river, the analysis of which was
made daily during the whale of 1978,

The results are discussed trhrough nondinear analy-
sis in diverse equilibrium models, the empiric Roth-
mund-Kornfeld isotherm and Donnan’s model being
the ones that show best adjustment, contrasting with
the inadequacy of the empiric Freundlich isotherm
and, above all, of the Langmuir's model; this permits
to explain the exchange equilibrium in terms of the
membrane model, and not as phenomenon of surface
adsorption.

RESUM

S'ha estudiat l‘equilibri d'intercanvi idnic Ca*/Na'

amb resina sulfdnica (IMAC C-12) i a dissolucions
de salinitat (0,010N de Ca2* i 0 019N total) semblant
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a la de l'aigua potable de Barcelona procedent del riu
Llobregat; aquesta andlisi es feu diariament durant
I’any 1978,

Els resultats es discuteixen per andlisi no lineal amb di-
ferents models d’equilibri; la isoterma empfrica de
Rothmund-Komfeld i el model de Donnan sén els
que millor s‘ajusten, en contrast amb la poca adequa.
ci6 de la isoterma emprrica de Freundlich i sobre tot,
del model de Langmuir; aixd permet d’explicar 'equi.
libri d'intercanvi a la llum de les hipdtesis del model
de membrana i no com a fendmen d‘adsorcié super-
ficial.

INTRODUCCION

A pesar del abanico de posibilidades que ofrece el intercambio
iénico, la principal aplicacién industrial continua siendo el
ablandamiento y la desmineralizacién del agua. La operacién
se lleva a cabo normalmente con columnas rellenas del agente
intercambiador, a cuyo través fluye el agua a ablandar. La re-
presentacién gréfica de la concentracién en el efluyente de un
i6n intercambiado, frente al volumen tratado del mismo,
es una tipica curva en forma de S que representa la evolucién
del proceso. El. anélisis de tales curvas, junto con la medida
de otras variables, permite obtener una serie de pardmetros
a partir de los cuales pueden disefiarse las unidades de inter-
cambio iénicol. Puesto que el intercambio que tiene lugar
entre los iones que estdn en disolucién y los iones libres de
la matriz de una resina sintética es un proceso reversible,
dicho diseflo implica, ademds, un estudio previo del equili-

~brio del proceso, que puede ir desde la mera determinacién

de un valor del llamado factor de separacién, hasta una in-
terpretacién del equilibrio a la luz de modelos explicativos.

Factor de separacién y selectividad . L
Considérese la siguiente reaccién de intercambio catiénico:-

.UaAu’" + v Br""* = y, B + vsAR 4t (1)

Dado que la resina puede retener a cualquiera de los dos io-
nes, debe especificarse la tendencia de la misma a retener a
cada i6n en particular. Para ello, se define un coeficiente de
distribucién (A) para cada ién como el cociente. entre la con-

393



centracién de dicho ién en la resina, por unidad de masa, y
su concentracién en la disolucién, por unidad de volumen.
La razén entre ambos coeficientes se denomina factor de se-

paracion:

Aa _ A% |B" |

L e (2)

XB |AUA¢| 'Bv.q.l

Qap =

Las fracciones equivalentes de un i6n dado, por ej., A"",

en la resina y en la disolucién se definen, respectivamente,
segun:

AU+ Vas
=“_‘(.fl 3) x=|%—-’ (4)

y teniendo en cuenta la neutralidad eléctrica de la disolu-
cién y de la resina, es inmediato que

=v(1=x
¢ oy (5)

El valor del factor de separacion depende de la naturaleza
de la resina y de los iones que se intercambian, de la razén de
estos iones en la resina, y de la composicién y concentracién
de la disolucién que esta en contacto con la misma.

Otro parametro del equilibrio de intercambio es la selectivi-
dad o factor de Helfferich?, que se define como

vB (1 — x)VA

y cuya significacién se verd a continuacién a partir de los
modelos de equilibrio.

Modelos de equilibrio
La descripcién del equilibrio puede realizarse de distintas for-
mas; cominmente se explica mediante tres tipos de analogfas:

a) El intercambio i6nico como reaccion quimica. De acuerdo
con la ley de accién de masas, la constante termodindmica
de equilibrio es:

(BVB'VA (AVA*B

~ (AVA"YB (BUB VA 7

La estimacién de las actividades de los iones existentgs en la
resina lleva consigo dificultades de diversa indole3. Para
soslayar este inconveniente se define una seudoconstante
de equilibrio sustituyendo las actividades por concentraciones
molares. El detrimento en la generalidad del tratamiento re-
dunda en beneficio de su utilidad préctica.

b) El intercambio i6énico como equilibrio de membrana.
La teoria de Donnan del equilibrio de membrana permite
explicar la desigual distribucién de iones a ambos lados de
una membrana. Si se aplica al equilibrio de intercambio iénico,
Jos grupos iénicos que forman parte de la estructura de la re-
sina seran los iones no difusibles, mientras que los correspon-
dientes contra-iones de la resina seran los que pueden cambiar-
se con iones existentes en la disolucién. Aunque en este caso
no existe de hecho una membrana, la interfacie sélido-liquido
puede considerarse como tal al aplicar este modelo. De acuerdo
con el mismo, se define como coeficiente de selectividad la
relacién:

[ o

IAVA*IVBI BVa‘lVA (8)

Kag =
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que es formalmente andloga a la ley de accién de masas. El
coeficiente de selectividad es igual a la seudoconstante de equi-
librio, habiéndose utilizado por primera vez por Bauman y
Eichhorn para expresar el equilibrio de intercambio?. La re-
lacién anterior se expresa normalmente en funcién de las
fracciones equivalentes:

Quave . VB (1 —x¥A
KAB [_cq']VAvB - /B (1 _Y)VA (9)-

Como puede observarse, el coeficiente de selectividad y el
factor de Helfferich son proporcionales entre si:

KA = Kap[2PA VS (10)

lo cual confiere a este ultimo una significacién en base a la
ley de accién de masas y a la teoria de Donnan.

c) El intercambio iénico como adsorcién. El intercambio
i6nico, puede interpretarse como una adsorcién en fase |-
quida3, y cabe describir el equilibrio existente en la distri-
bucién de un ién entre la fase resina y la disolucién mediante
el modelo de adsorcién de Langmuir. La isoterma caracteris-
tica de este modelo es:

KaCx  _ _ fx
Y ZT+KaCx  1+Px (1

Ademds de los modelos de equilibrio basados en estas tres
interpretaciones tedricas, y caracterizados por un sélo par4-
metro, se emplean relaciones de caricter marcadamente empf-
rico, con dos pardmetros, de las que cabe destacar las dos
siguientes:

Isoterma de Freundlich: . )
y = KF Xf . (12)

Isoterma de Rothmund Kornfeld (5):

(1 —x)PA

= KU =yPAy, '
—Fs " n[’—yv'g—] (13)

Para todos los modelos anteriores se pueden obtener relacio-
nes entre el factor de separacién, o la selectividad, y los pars-
metros de cada modelo.

Dada la importancia industrial del ablandamiento de aguas,
se considerd interesante el estudio del equilibrio de intercam-
bio i6nico Ca?*/Na*, con resinas sulfénicas, y disoluciones de
salinidad andloga a la del agua potabilizada de Barcelona pro-
cedente del rio Liobregat, a la luz de los citados modelos de
equilibrio, y como andlisis previo al diseio de unidades de
ablandamiento de agua.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Resina: La resina utilizada es un copolimero de estireno y
divinilbenceno sulfonado, de nombre comercial IMAC C-12.
Las caracterfsticas de la misma® fueron comprobadas en este
estudio.

Agua: Se utilizé una disolucién acyosa estdndar de las siguien-
tes caracter(sticas: 0,010 N en Ca™; 0,009 N en Na; y 0,019
N en salinidad total. Tales caracteristicas son semejantes a
las del agua potabilizada de Barcelona procedente del rio Llo-

bregat.

Programa y procedimientos experimentales s
A) Determinacién de las caracteristicas quimicas del agua a
ablandar. El método seguido se bas6 en: 2

a) Toma de muestra diaria, a lo largo de un afio, del agua
que alimenta la Facultad de Quimica, que prpoede del rio
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Llobregat y ha sido tratada en la Central de Aguas Superficia-
les de la Compaiifa de Aguas de Barcelona.

b) Anélisis de su contenido en sales célcicas, sales magnési-
‘cas, bicarbonatos, cloruros y sulfatos.

B) Discriminacién de modelos y eﬁtimacién de parémetros.
La obtencién de los datos experimentales se adecué al proce-
dimiento siguiente: ’

a) En un matraz erlenmeyer de 250 ml se introducfan 100
mi de la disolucién estdndar preparada y la cantidad de resina
seca correspondiente al experimento en cuestién, que oscilé
entre 140 y 350 mg.

b) Se mantenfa el sistema en agitacién durante 20 min, tiem-
po suficiente para alcanzar el equilibrio?.

c) Se filtraba el contenido del matraz Y se analizaba la dure-
za total del liquido filtrado.

Dicho anélisis permitfa determinar las concentraciones de Ca2*,
en la fase liquida y en la resina, en equilibrio, que se expresa-
ban adimensionalmente como fracciones equivalentes. Se
realizaron 3 series de 6 experimentos cada una.

Matodo analitico

El andlisis cuantitativo del agua se realizé de la forma siguiente:
— Dureza totai: Complexometria con AEDT. )

— Bicarbonatos: Volumetria cido-base.

— Cloruros: Argentometria, con diclorofluorescefna como in-
dicador.

— Sulfatos: Volumetrfa de precipitacién con BaCly, y rodi-
zonato como indicador.

El andlisis de las disoluciones puestas en contacto con la re-
sina se realiz6 por complexometria con AEDT.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracteristicas del agua a ablandar

En la fig. 1 se representan los valores médximos y msnimos del
contenido en Ca‘* + Mg2* de cada mes, y el valor medio de
todos los valores diarios. El contenido medio en sales a lo
largo del afio 1978 fue el siguiente:

TH (Ca?* +Mg?*) : 9,35 meq/|
c

- : 10,07 megq/I
SO4 _ : ¢ 4,40 meq/l
HCO; : 3556 meq/l

Modelos y parametros de equilibrio

Los valores experimentales obtenidos de las fracciones equi-
valentes de equilibrio se recogen en la tabla 1. La congruencia
de los mismos con otros datos andlogos de la bibiiografia
es manifiestad. Las dos parejas de valores seiialados con aste-
risco se han considerado anémalas, habiéndose rechazado en
el gjuste de modelos y la estimacién de pardmetros.

Se realizé un analisis no lineal de las ecs. 5,6, 11,12y 13,
minimizando la funcién criterio por el método de Gauss-
Seide®.10, La tabla 2 recoge, para cada modelo, los estima-
dos de los pardmetros y de sus varianzas, el mfnimo de la
funcién criterio y el estimado de la varianza residual. Como
puede apreciarse, el modelo que mejor se ajusta (menor Dmin)
es el 5, |a isoterma de Rothmund-Kornfeld. Ademds, el ensayo
de F (sg = 5.10°%; v = 3), para una probabilidad de 0,95,
indica que los modelos 14 son rechazables; e incluso, para
una probabilidad de 0,99, los modelos 1 y 3 deben descartarse.
En las figs. 2 y 3 se representan los valores experimentales
(tabla 1) y las ecuaciones ajustadas (tabla 2). No se ha represen-
tado la ecuacién del factor de separaciéon por ser el modelo
estadisticamente mds rechazable de todos, cosa que cabia es-
perar teniendo en cuenta que el parémetro @ no tiene porqué
ser constante en el intervalo de composicién estudiado. En la
fig. 2 en particular se representan las curvas ajustadas de la
ecuacién de la selectividad (modelo de Donnan) (ec. 6) y la
isoterma de Langmuir (ec. 11), que son los unicos modelos
con cardcter explicativo. Como puede apreciarse, la fig. 2
revela a simple vista lo que ya habra constatado el anélisis
estadistico, es decir, que el modelo de Donnan se adecua
mucho mejor a los hechos experimentales que el modelo de
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Fig. 1. Dureza total men
tabilizada de Barcelona
1978.

Tabla 1. Fracciones equivalentes de equilibrio

sual méxima y mrnima del agua po-
procedente del rio Liobregat. Afio

Exp. i) sol. 102

no .%‘ ") ool x.10 y.102
1.1 3,423 2,02* 62,44*
12 2,896 2,65 72,89
1.3 2,554 463 79,33
14 2,318 6,61 83,78
15 1,862 1324 89,33
18 1,492 19,87 92,67
2.1 3,327 2,17* 64,00*
22 2921 250 72,44
23 2,653 389 7755
24 2,364 6,10 83,11
25 2,041 10,29 87,56
26 1,488 20,05 92,44
3.1 3,073 2,00 69,55
32 2,906 2,48 72,89
33 2554 450 79,55
34 2,086 9,68 86,89
35 1,762 14,80 90,67
36 1,539 19,09 92,00
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Tabla 2. Ajuste de modelos y esti

i6n de parametros

ESTIMADODE LA
E
MODELO P’é‘;ﬁ:: ATDFC‘)‘?SS VARIANZA DE Omin s2
LOS PARAMETROS
1) Ecuacién c?el factor « =901 257 1492 1072 994 .10
de separacién
2) Ecuacién de la
selectividad Kg = 387 103 1,119.10°3 746 .10°S
(modelo de Donnan)
3) Isotermade Lang- B =936 195 1,065.102 7,10 .10%
muir
4) lIsotermade Ke = 1,132 1,73.10-4 3
Freundlich f=0,1177 188.10°5 1732100 1237.107¢
5) lsotermade Kg = 280 943
Rothmund-Kornfeld r = 0887 1,40.10% 1.740.10% 1243100
1.0 .
y
®© ®
®
® ©)
o9} i
08} ] 4
07} § ]
® SE 1 e SE1
® SE 2 ®» SE 2
a SE 3 a SE 3
. \ x N L LS
065 0.1 0.2 0.3 0.8, 0.1 0.2 0.3

Fig. 2. Fracciones equivalentes experimentales y ecuaciones
ajustadas del modelo de membrana de Donnan (2) y la iso-

terma de adsorcién de Langmuir (3).
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Fig. 3. Fracciones equivalentes experimentales y ecuaciones
ajustadas del modelo de Donnan (2) y las isotermas empiti-
cas de Freundlich (4) y Rothmund-Kornfeld (5).
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Langmuir. Esto estd de acuerdo con la suposicién de que,
cuando la resina estd fuertemente solvatada, el intercambio
iénico tiene lugar en el Iiquido de los poros de la resina y no
en las paredes de los mismos!!.22, lo que implica que el equi-
librio de intercambio se asemeja mas al caso de una membrana
que al de una adsorcién superficial.

En la fig. 3 se representan las curvas ajustadas de la ecuacion
de la selectividad y de las dos isotermas empfricas de dos pa-
rdmetros. También aqui puede distinguirse que el mejor ajus-
te corresponde a la isoterma de Rothmund-Kornfeld, como ya
se habia anticipado. La isoterma de Freundlich, a pesar de po-
seer dos parémetros, que confieren al modelo una mayor ver-
satilidad, se ajusta peor que la ecuacién de la selectividad. Otra
vez se pone de manifiesto que una ecuacién que ha dado buen
resultado en fendmenos netamente superficiales no resulta ade-
cuada en este estudic. Ademds, la isoterma de Freundlich tiene
el inconveniente de no prever la saturacién.

Es interesante resaltar que la isoterma de Rothmund-Kornfeid,
si bien es de naturaleza empfrica, posee un paralelismo formal
con la ecuacién de la selectividad. N6tese que, si r = 1, ambos
modelos coinciden. Este hecho, por otra parte, se constata co-
mo resultado del ajuste no lineal realizado. En la fig. 4 se re-
presenta la regién de confianza de los parédmetros estimados
del modelo de RothmundKornfeld, Kg vy r, para un nivel de
significacién de 0,05. Obsérvese que la prolongacién del eje
mavyor de la elipse cortaria a la vertical r = 1 en Kg = 387,
que es el valor estimado de la selectividad. As( pues, cabe in-
terpretar la ecuacién de Rothmund-Kornfeld como una correc-
cién empirica de la ecuacién del factor de Helfferich o de su
homéloga la ecuacién del coeficiente de selectividad (ec. 9),
que tendria su razén de ser en el hecho de que en el modelo
de Donnan, al definir el coeficiente de selectividad, se engloba
en él a los coeficientes de actividad, que pueden variar ligera-
mente en el intervalo de concentracién estudiado. De hecho,
los resultados de diversos investigadores!316 ponen de mani-
fiesto que el coeficiente de selectividad puede variar con la
fraccion equivalente, la normalidad total y la porosidad de la
resina.

A partir del valor estimado del factor de Helfferich y de la
relacién 10 se obtiene un coeficiente de selectividad de 1,485 £
+ 0,083 que, teniendo en cuenta las variaciones mencionadas,
es congruente con los valores obtenidos por Bauman y cot.,
Mc llhenny!6, y Bonner, 0.D. y cot.14.15

El factor de separacién, aunque de poca entidad teérica, de-
bido a la sencillez de la ecuacién que lo define (ec. 6) tiene
interés de cara al disefio de unidades de intercambio iénico.
Pero, en el caso presente, debe hacerse hincapié en que el
valor estimado depende del procedimiento matemético segui-
do (valor medio, ajuste lineal, ajuste no lineal) y varia muy
considerablemente con la fraccién equivalente. En este sen-
tido, se recomienda el empleo del coeficiente de selectividad
y, dados los actuales buenos medios de célculo, de la isoterma
de Rothmund-Kornfeld. *

3201,

310

3001

290

2801

2701

260k — - — - —

25%.76 O.LBO 095 100

Fig. 4. Intervalos y regién de confianza de los parémetros es-
timados de la isoterma de Rothmund-Kornfeld.
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NOTACION
Las dimensiones de las magnitudes se denotan como M: masa,
L: longitud, y T: tiempo.

o] normalidad total de la disolucién, mol.L™3

f exponente de la isoterma de Freundlich, adimen-
sional.

K constante de equilibrio de reaccién, adimensional.

Ka constante de equilibrio de adsorcién de A, mol! .L3

Ka  coeficiente de selectividad, (M.L-3)’A¥B

K§ selectividad o factor de Helfferich, adimensional.

Kg factor preexponencial de la isoterma de Freundlich,
adimensional.

Kgr factor preexponencial de la isoterma de Rothmund-
Kornfeld, adimensional.

mg masa de resina seca por unidad de volumen de di-
solucién estdndar, M/L3

Q, capacidad total de intercambio de la resina, mol .M~1

T exponente de la isoterma de Rothmund-Kornfeld,
adimensional.

SE serie experimental.

33 varianza residual, adimensional.

aag 0@ factor de separacién, adimensional.

parémetro de la isoterma de Langmuir, adimensional.
coeficiente de distribucién, L3 .M-1

grados de libertad.

ndmero de oxidacién.

funcién criterio de ajuste, adimensional.

Pmin  valor minimo de la funcién criterio, adimensional.
actividad en la disolucion, mol. L

actividad en la resina, mol .M™!

concentracién en la disolucién, mol . L~3

concentracién en la resina, mol M1

SR T vy

~

—

Subindices

A i6n que originalmente est4 en la fase I/quida.
B i6n que originalmente estd en la resina.
R resina. :
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