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Consideraciones Generales

La operacion de intercambio i6nico comprende el
intercambio entre los iones presentes en una disolucion
(contaminantes) y los iones de un solido (resina).

Las operaciones de intercambio iGnico son kAsicamente
reacciones quimicas de sustitucién entre un electrolito en
solucion y un electrolito insoluble con el cual se pone en
contacto la solucion

los mecanismos de estas reacciones son tan parecidos a
las operaciones de adsorcion que se considera como un
tipo especial de adsorcion.




Consideraciones Generales

Tipos de resinas de intercambio:

CATIONICAS: Intercambia iones positivos (cationes)
Estructura con grupos funcionales acidos
(resina acido fuerte/éacido débil)
Ej. Fuerte: Ac. Sulfénica

ANIONICAS: Intercambia iones negativos (aniones)

Estructura con grupos funcionales basicos

(resina base fuerte/base débil)
N° total grupos funcionales/ud. peso o volumen resina determina la
CAPACIDAD DE CAMBIO
Tipo de grupo funcional determina la SELECTIVIDAD y POSICION DEL
EQUILIBRIO DE INTERCAMBIO

Consideraciones Generales

Cation Exchange vs Anion Exchange ION EXCHANGE
INSIDE A PORE IN THE STATIONARY PHASE

SAMPLE IONS IN

= COUNTER ions out
.- MOBILE PHASE
= ADDITIVES
1. INJECTION l /' :

Cation Exchange Anion Exchange

2. ADSORPTION:
DISPLACEMENT OF
Cation exchange columns have a negative charge to attract cations COUNTER IONS
Anion exchange celumns have a positive charge to attract anions 3. ELUTION




Consideraciones Generales

ION EXCHANGER

ANION EXCHANGE I
KXY
o .
BY + X @ ———————  BX + Y
FUNCTIONAL CATION EXCHANGE I
l N Kwm nu
.
AM* + NH* — " ANH*+ W

m— IMMOBILIZED ON THE STATIONARY PHASE

Consideraciones Generales

lon Exchange Theory
Strong vs. Weak Exchange Materials

Cation exchanger Anion exchanger

SOy _NR;*
. STRONG .

. WEAK

Strong Exchangers stay ionized as pH varies between 2 and 12.
Weak exchangers can lose ionization as a functionof pH.




Consideraciones Generales

lon Exchange - Bonded Functionalities

Cation Anion

R
WEAK A COO- Nat NKNN’;-R Cl-

H
. . Primary, Secondary
Carboxylic Acid or Tertiary Amine

SO, Na* R
STRONG NNV A N*-R CI
R
Sulfonic Acid Quaternary Amine

Typical chemical functionalities used for commercial exchangers.

Consideraciones Generales

Functional groups

CATION EXCHANGERS ANION EXCHANGERS
FUNCTIONAL FUNCTIONAL

TYPE GROUP T'YPE GROUP
Sulfonic acid -S0 7\7H ) Quatemary amine -N{CH f.:'j- OH
Carboxylic acid OO0 H Quaternary aming -N(CH 332 (E1OH)
Phosphonic acid [J(J_}-H Tertiary amine -NH(CH 3}» OH ’
phosphinic acid HPO _{ H Secondary amine -NH »(CH _“,J_\. OH
Phenolic O H ’ Primary amine -NH 3. OH
Arsonic HASO 3 H
Selenonic -5e0 1- H




Consideraciones Generales

IONIZATION and RETENTION

WEAK ACIDS |

HA H+A |

pKa~ 4-5
At pH >4-5 the main species is A

WEAK BASES |

HB* H'+B |

pKa~ 7-8
At pH < 7-8 the main species is BH*

Consideraciones Generales

The Equilibrium Constant

HAc ﬂﬂh H*+ Ac K = w
k2 a”  (HAc)
pH and pK,
(HAc) (HAc)
N ———— H=pK, - log —————
(H) =K, ~(ac) PR PR 99 ey

A general understanding of ionization constants, pH, and pK,
are useful in understanding ion exchange and buffer
phenomena.




Consideraciones Generales

INTERCAMBIO MONOVALENTE (Cambiador cationico):

RB*+A*+X U RA*+B*+X
R- matriz formada por grupos iénicos negativos fijados a la resina
A*y B* iones que se intercambian (CONTRAIONES)
X CO-ION

Concentracion ionica total en la solucion: Ct =Cpj +Cp

Concentracion total de contraiones en la resina: Cry =Cgp + Cprg
Cry esta fijada por su estructura (concentracién de cargas negativas)
Principio de electroneutralidad, intercambio iénico estequiométrico

Fracciones equivalentes de iones en solucion o en la resina:
X;=Cilcy ; Y; = Cr/Crr (c expresadas eq/l)

Consideraciones Generales

INTERCAMBIO DIVALENTE-MONOVALENTE:

D* +2RB*+2X U R,yD* +2B*+2X
I6n divalente D** ocupa dos centros sobre la resina

Ecuaciones analogas a las de intercambio monovalente.




Consideraciones Generales
ANIONS|
RETENTION & ELUTION STRENGTH
F, OH > OAc > H,PO, > HCO, >CI > NO, >
HSO, > CN >Br > NOy > 1

A= > A >A

Consideraciones Generales

CATIONS I

RETENTION & ELUTION STRENGTH

MONO-VALENT

Li*>H*>Na *>NH 4*>K *>Rb *>Cs *>aAg *

DI-VALENT
+ ++ ++ ++ ++ ++ ++
Be++ > Mn Mg Zn >Co { > M >Ca > Sr
TRI-VALENT transition
it ot it metals
Al > M > Ce

Transition
metals




Resinas de Intercambio Idnico

RESINAS ACIDAS FUERTES:

v
v
v

Esqueleto sélido: Poliestireno entrecruzado con divinilbenceno (DVB)
Resinas Comerciales con 2-12% DVB

Matriz polimérica retiene los grupos funcionales negativos (carga fija) e
intercambia cationes

Grupo funcional méas caracteristico resinas acido fuerte es el grupo
benceno-sulfénico

Operan a cualquier pH

Son las preferidas para suavizacion y es la primera unidad en un
desmineralizador de dos lechos

Resinas de Intercambio I6nico

AN NN

AN

RESINAS ACIDAS DEBILES:

Esqueleto solido: Copolimeros de DVB y Ac. Acrilico o metacrilato
Tienen grupos carboxilicos como los sitios de intercambio

Son altamente eficientes en su regeneracion

Son sometidas a una capacidad reducida de un incremento en el flujo
volumétrico, bajas temperaturas y una relacion de dureza a alcalinidad
por debajo de uno

Parcialmente ionizadas (menor capacidad de cambio)

No se pueden utilizar a pH bajos

Elevado hinchamiento (o contraccidon) hace aumentar DP, provoca
roturas en el lecho, mayores MTZ (estructura mas compacta, lenta
difusion de los iones)

La resina de acido débil es regenerada con el acidop de desecho de la
unidad de é&cido fuerte




Resinas de Intercambio Idnico

RESINAS BASICAS FUERTES:

v
v

ISRV

Esqueleto solido: Poliestireno entrecruzado con divinilbenceno

Grupo funcionales amonio cuaternario constituyen las cargas fijas
positivas

Resinas equivalentes a NaOH aunque pueden degradarse a T>60°C,
particularmente a altos pH

Los dos principales grupos son Tipo | y Tipo Il

Las de tipo | tienen 3 grupos metilo

Las de Tipo Il un grupo etanol reemplaza uno de los grupos metilo

Resinas de Intercambio I6nico

RESINAS ACIDAS DEBILES:

v
v

v

Amplia variedad

Ej. Estructura polimérica de poliestireno-DVB pero con grupos amina
ternaria

No se utilizan a alto pH

Pueden sufrir problemas de oxidacion y ensuciamiento




Resinas de Intercambio Idnico

: " (a) RESINA ACIDA FUERTE

[(‘éﬁ ,] [ @ © Acido Benceno sulfonico
] I-", - . ¥,

i i (b) RESINA BASE FUERTE
' LF J Estructuras de amonio cuaternario
. R . - (c) RESINA ACIDA DEBIL
[./!‘u ""’l e (,% Acido poliacrilico entrecruzado
. LA .,/'Il\c;., con DVB

Fm L on xtuge e Sorg s mome mime (0) RESINA BASE DEBIL

acid. b. Swong base. Quaternary ammoniem srctores. .
Wesk scid. Polyscrylic acid with DVB crosstink. . . . .
v Tenlry ety Amina ternaria sobre poliestireno

Resinas de Intercambio I6nico

Packing Supports

Resin Silica-Based

« Capacity

- Swelling

+ Mass Transfer

» Size Separation

+ Reverse Phase

- Efficiency

- pH Range

= Equilibration

« Literature

Both resin and silica based ion exchangers have advantages
and disadvantages which are summarized here.




Equilibrio Binario de Intercambio

EQUILIBRIO MONOVALENTE

RB"+A"+X U RA"+B*+ X"
:aRAaBaX
ap8z 58y
g, =g,G

K= =90m K (K _=ce Ssemasdilidos)
CACRB gRAgB
Ko =YX = Yall” %) coefigient e de Selectividad
XY Xa(1-Ya)
KABXA
1+ (K - DX,

Ya=

Equilibrio Binario de Intercambio

EQUILIBRIO DIVALENTE-MONOVALENTE

D"+2RB"+2X U R/ D™ +2B" +2X"

Y XB
K —=2D"B
DBgCT @ XDyB
Yo _¢ CRTU Xo

(1' yD) g DB G u(l XD)2

U

Equilibrio = f eKDB S H




Equilibrio Binario de Intercambio

Curvas de Equilibrio

Constantes de Selectividad

T r rrorrorr 7
osf s
,/ 1 Appraximate Selectivity Constants (Anderson, 1979).
0.7] L v T Siromg Acid Resine. B = Li* Stwong Rass Resin, B = CT”
™ e < ~ 1%.DVR Medium Moisiure
03 // 1 lmA Kup [1omD Kpg | tema Kan | koD Kpn
L . 1
o3 // , Li* 10 |UOF 23 || OH (Typel) 005007 | SOG- 048
L e H* 13 Mgt a3 | F o1 ;" em
A N 20 [Za* a3 | omcoor 01 | HPO;T wm
T NHI 26 |Co™ 37 5

PR T T T B R HCO; 04
or ©3 ©fF o7f o§ K 29 [Cu™  3s || OM (Typem 088

'S Rb* 32 | Ca™ 19 | BrO3 10
Cs* 33 | Nt s jor 0
R a - Ag' 85 | Me™ a1 JON 13
e . o 52 | NOs 13
Equilibrium curves for ion exchange. a. Monovalent exchange, e | msos A
b. Divalent-monoval h RE® 99 | Br 3

. Ba™ NOY
Parameter is Kpg cpr/cT i B .

r 1

ESTIMACION SELECTIVIDADES:

Kea = Keg/Kpg (INt. 2 ionesmonov. Ay C)
Kep = Kes/Kpg (INt. 2 iones div. E 'y D)
Kpa = Kpg/(Kag)? (Int. Monov. Ay div. D)

Intercambio en Lecho Fijo

Elementos tipicos de una columna de Conceptos equivalentes a los establecidos
intercambio en lecho fijo: en adsorcion (MTZ, Capacidad...)

- La MTZ avanza hacia abajo mientras que
e la parte superior alcanza el equilibrio con
la solucién a tratar (zona agotada).

B OPERACION CICLICA: Etapas

« Tratamiento (hasta agotamiento o punto
de ruptura establecido)

 Lavado contracorriente (opcional):
limpieza y uniformidad del lecho

* Regeneracion (resina vuelve forma
I original)
..../' M_w_\m-_, + Lavado (eliminar exceso regenerante)

e et distributor

Figure 3  Fized-bed column contaclor.




Intercambio en Lecho Fijo

Comportamiento de un intercambiador = f (parametros de disefio)

» Capacidad de intercambio (limitada)
» Cantidad de regenerante necesario

El consumo de agua de lavado + 2 pardmetros anteriores se determinan en
ensayos de laboratorio.

CAPACIDAD DE INTERCAMBIO
- Expresada eq/l eginas €4/M3 cging: €A/KG resina (€0 16N separado)
- Utilizacion resina = Cantidad de iones eliminados durante tratamiento/cantidad

de iones que se eliminarian si la eficacia fuese 100%

Intercambio en Lecho Fijo

CONSUMO DE REGENERANTE

- Expresado kg regenerante/m 3resina

- Eficacia de un regenerante = Cantidad iones eliminados durante la regeneracion/
cantidad de iones presentes en el volumen de regenerante utilizado

Relacion capacidad de intercambio U  Consumo de regenerante

Capacidad - cuando Masa Regenerante - (Condicion de regeneracién se establece
en base a una balance econémico). Fabricante suele entregar curvas de
funcionamiento de los regenerantes.

CONSUMO DE AGUA DE LAVADO
- Expresado en |4/l esing (intervalo normal: 10-30 g/l resing )
- Permite eliminar el exceso de regenerante residual (a veces indicado fabricante)




Intercambio en Lecho Fijo

FENOMENO ION LEAKAGE
(salida de iones):

Cantidad de iones de una
solucion que estan siendo
et eliminados por una resina y que
aparecen como efluente en el
curso de la siguiente etapa de

@E = tratamiento.
e — Figurab Leakage menor con

| <
{ iu
il
I
&

Ui e

[

T “ e regeneracién y lavado en flujo
0 b i P et e ;
en contracorriente con

alimentacion.

Intercambio en Lecho Fijo

Cion €N el efluente de salida vs Area ABHG

Volumen de residuo tratado Cantidad de iones en el

volumen de solucién tratados

a "

. e e antes del punto ruptura.

j / . Area ABC

i Cantidad de iones que salen

é ‘ : a través de la columna como

freskeremy Reperermion leakage
A S—— = Area ACHG

Tt o gl f o sk Cantidad de iones eliminados
en el intercambio

UTILIZACION = Area (ACHG) / U Area BCDEF

U = Capacidad a saturacion Cantidad de iones eliminados

EFICACIA REG. = Area (BCDEF) / R del lecho durante la
regeneracion

R = Cregenerante'Vregenerante g




Intercambio en Lecho Fijo

Valores tipicos de parametros de disefio:
(aseguran un minimo leakage y un buen contacto liquido resina)

Longitud minima de lecho: 61-76 cm

Flujo de solucién a tratar: 0.27-0.67 m3/(min-m3)

Flujo de regenerante: 0.13-0.27 m3/ (min-m?3)

Lavado: 4-13.4 m3 (aplicado flujo 0.13-0.20 m3/(min-m3) )

Aplicaciones

TRATAMIENTO DE AGUA

- Ablandamiento de agua (Ca*? o Mg*? por Na*)

- Desmineralizacion parcial (ablandamiento y eliminacién
de carbonatos)

- Desmineralizacion completa (sin o con eliminacion de
silicatos)

TRATAMIENTO DE EFLUENTES INDUSTRIALES

Compuestos orgéanicos (hidrocarburos halogenados, compuestos
fendlicos, detergentes...)

Efluentes radioactivos
Efluentes de industrias de plateado (Ni, Cr, Zn...)
Efluentes de industrias textiles




