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Fundamentos de Quimica:
Selectividad del
Intercambio lonico

A Base da Quimica:
Seletividade da
Troca Ionica

3@ de 3 Partes

por C.F. “Chubb” Michaud

Resumen: En la primera parte de esta serie, discutimos los fundamentos
de la quimica y la formacion de iones a través de varios compuestos y
sales que se disuelven en el agua. Asimismo indicamos que el proceso
de intercambio iénico es simplemente un ejemplo de la quimica aplicada
que aprendemos a través de la observacion. La segunda parte examind el
andlisis del agua y su conversion a informacion util para establecer un
diseio de intercambio iénico. La tercera parte, que incluye este articulo,
cubre la selectividad de las resinas de intercambio iénico y la mejor
manera de disefiar sistemas de tratamiento de intercambio ionico para
optimizar los resultados. Asimismo provee informacion (til sobre la
manera de usar la Tabla Peridica de los Elementos para predecir la
selectividad en el intercambio idnico.

® Alguna vez se ha preguntado por qué funcionan los suavizadores?
;Como sabe la resina de intercambio iénico que solamente debe
eliminar la dureza? ;Por qué elimina sodio durante la corrida de servicio,
y sin embargo podemos usar sal de sodio para recargar esa misma resina
durante la regeneracion? ;COmo es que podemos usar agua de mar para
regenerar un suavizador y luego podemos usar esa misma resina para
suavizar el agua de mar? La respuesta es la selectividad de intercambio
i6nico. La selectividad es el aspecto individual mas importante del
intercambio i6nico. Un disefio del sistema alrededor de la selectividad
puede hacer que el intercambio ionico realmente funcione para usted.
Si tomamos dos sales solubles, tales como el cloruro de calcio y el
carbonato de sodio, como se describio en la primera parte de esta serie
(ver “Parte |,” Agua Latinoamérica, marzo/abril 2003), y las mezclamos
en una solucion, eventualmente el calcio reaccionaré con el ion de
carbonato, precipitindolo como CaCO,. Debido a que el calcio prefiere
estar con el ion de carbonato, podemos decir que tiene una mayor
“selectividad”. A la Madre Naturaleza le gusta tener las cosas
tranquilamente en reposo. Si vemos a nuestro alrededor a la gran variedad
de rocas y compuestos naturales, podriamos preguntarnos, “iPor qué
existe ese compuesto?” Asimismo podriamos preguntar, “;Por qué es
salada el agua de mar?” o “;Si el agua es el solvente universal, por qué
no se disuelve el silicio en la arena de la playa?” Una vez més, la respuesta
es la selectividad. Si solubiliziramos todo el planeta en un tanque gigante
de agua, y luego permitiéramos que el agua se evaporara lentamente,
resultariamos de vuelta con nuestras rocas y compuestos, con
aproximadamente la misma pureza y en la misma cantidad—pero no en
el mismo lugar.
La tendencia de un ion de reaccionar preferiblemente con otro es el
mismo principio bajo el cual funcionan los intercambiadores idnicos—
suavizadores, desmineralizadores y/o desionizadores. Cada tipo de resina
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Resumo: Na primeira parte desta série, discutimos os fundamentos da
quimica e a formagdo de fons por vdrios compostos & sais que se
dissolvem na 4gua. Mostramos também que o processo de troca i6nica é
apenas um exemplo da quimica aplicada que aprendemos com a
observagdo. A segunda parte abordou a andlise da dgua e sua conversao
em informagdes utilizdveis para a elaboragao de um projeto de troca
i6nica. Esta terga parte trata da seletividade das resinas de troca iénica e
de como projetar melhores sistemas de tratamento por troca iénica para
otimizar os resultados. Ela fornece também algumas informagades Uteis
sobre o uso da Tabela Periddica dos Elementos para prever a seletividade
na troca iénica.

Iguma vez vocé ja pensou como funcionam 0s abrandadores?

Como é que a resina de troca idnica sabe que deve remover somente
a dureza? Por que ela libera sodio durante a operagdo e, apesar disso,
podemos usar um sal de sodio para recarregar essa mesma resina durante
aregeneragdo? Podemos usar dgua do mar para regenerar um abrandador
¢ entdo usar essa mesma resina para abrandar a dgua do mar. Como? A
resposta estd na seletividade da troca ionica. A seletividade é o aspecto
individual mais importante da troca idnica. Projetar o seu sistema em
fungdo da seletividade pode realmente fazer com que atroca idnica trabalhe
em seu beneficio.

Se pegarmos dois sais solliveis como cloreto de célcio e carbonato
de s6dio, conforme descrito na primeira parte desta série (ver "Parte 1",
Agua Latinoamérica, margo/abril 2003), e 0s misturarmos em solugdo, 0
célcio vai acabar reagindo com o fon carbonato e precipitar como CaC03.
Como o célcio prefere estar com o ion carbonato, podemos dizer que ele
possui uma "seletividade’ mais alta. A Mae Natureza gosta de manter as
coisas calmamente em repouso. Se olharmos & nossa volta para a
infinidade de rochas e compostos naturais, podemos nos perguntar:
*Por que esse composto existe?". Podemos também perguntar: "Por que
o mar é salgado?" ou "Se a dgua é o solvente universal, por que a silica da
areia da praia ndo se dissolve?". Novamente, a resposta é a seletividade.
Se solubilizarmos todo o planeta num gigantesco tanque de agua e entdo
deixarmos a 4gua evaporar lentamente, teremos as nossas rochas e
compostos de volta e com aproximadamente a mesma pureza e
quantidade?mas ndo no mesmo lugar.

A tendéncia de um fon de reagir preferencialmente com outro € o
mesmo principio segundo o qual os trocadores idnicos--abrandadores,
desmineralizadores e/ou desionizadores-funcionam. Cada tipo de resina
possui sua prépria preferéncia de seletividade na troca ionica. De uma
forma geral, para as solugdes diluidas, os ions trivalentes sao preferidos
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tiene su propia preferencia de selectividad de intercambio. En términos
generales, para las soluciones diluidas, se da preferencia a los iones
trivalentes sobre los iones bivalentes, los cuales, por su parte, tienen
preferencia sobre los monovalentes. Uno esperaria que el calcio, con un
niimero atémico (NA) de 20, fuera mas selectivo que otro miembro de su
familia, el magnesio (NA=12), pero menos selectivo que el estroncio
(NA=38) 0 el bario (NA=56). La experiencia (y las pruebas de laboratorio)
confirman esto. Por lo tanto esperariamos que el potasio fuera més
selectivo que el sodio—lo cual es cierto—y, (refiérase a la Tabla Periodica
de los Elementos, “Parte 1,” Agua Latinoamérica, marzo/abril 2003), la
familia de los halégenos (F, Cl, Br, 1) tenga un orden de jerarquia—Ilo cual
también es cierto. Por lo general, mientras més alto es el nimero atomico
(para una familia dada), mayor serd la selectividad de su sistema de iones
g intercambio i6nico. En las soluciones concentradas, tales como las
aguas salobres regenerantes, acidos y bases, la selectividad puede cambiar.
Ademas, podemos alterar la selectividad por pH para ciertas resinas. Los
complejos idnicos, tales como el cianuro de oro y otras soluciones
metdlicas, pueden tener una selectividad muy alta—atn més que otros
jones bivalentes y trivalentes. Esto hace posible la separacion de los
metales. Nuestra habilidad de manipular la selectividad del intercambio
ionico es lo que le da una utilidad tan alta.

Al aumentar el nivel de entrelace de la resina cationica estandar de
acido fuerte, disminuye su nivel de humedad. Con sus hileras de polimeros
mas compactas (menor humedad, menor hinchazon), las resinas
entrelazadas mds altas tienen una mayor densidad de carga y, de tal
manera, atraen a todos los cationes con mayor fuerza.

La siguiente grafica de selectividad (ver Tabla 1) muestra la relacion
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aos bivalentes, que, por sua vez, sao preferidos aos monovalentes. Seria
de se esperar que o calcio, com um nimero atdmico (NA) de 20, fosse
mais seletivo do que 0 magnésio (NA=12), membro de sua familia, mas
menos do que o estroncio (NA=38) ou o bario (NA=56). A experiéncia (e
os ensaios de laboratdrio) confirmam isso. Assim sendo, esperariamos
que o potassio fosse mais seletivo do que o sodio--0 que € verdade-e,
(consulte a Tabela Periddica, "Parte 1", Agua Latinoameérica, margo/abril
2003) a familia dos halogénios (F, Cl, Br, 1) tivesse uma hierarquia-o que
também é verdade. Em geral, quanto maior o niimero atémico (para uma
determinada familia), mais alta a seletividade de seu ion em um sistema
de troca ibnica. Em solugdes concentradas, tais como salmouras, dcidos
e bases regenerantes, a seletividade pode variar. Além disso, podemos
alterar a seletividade de certas resinas pelo pH. Complexos idnicos como
o cianeto de ouro e outras solugdes metdlicas podem ter uma seletividade
muito alta-muito mais do que outros ions bivalentes ou até trivalentes.
Isso possibilita a separagdo de metais. Nossa capacidade de manipular a
seletividade da troca idnica é o que Ihe confere tamanha utilidade.

A medida que o nivel de reticulagdo da resina cationica padrdo de
4cido forte aumenta, seu nivel de umidade diminui. Com suas fitas de
polimero mais compactadas (menos umidade, menos intumescimento),
as resinas de maior reticulagdo possuem uma densidade de carga mais
alta e, assim, atraem com mais forca todos os cétions.

Atabela de seletividade seguinte (ver Tabela 1) mostra a relagdo de
seletividade relativa de certos cations em fungdo do nivel de reticulagao
da resina catidnica. A reticulagdo ndo altera a ordem de seletividade, mas
de fato acentua as diferencas. A reticulagao mais alta engloba as diferencas
e, portanto, torna-se a resina de escolha para separar ions de caracteristicas
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" Espanol |

de selectividad relativa de ciertos cationes con respecto al nivel de entrelace
de la resina catiénica. El nivel de entrelace no cambia el orden de
selectividad pero si acentia las diferencias. Las diferencias se esparcen
con un mayor entrelace y, por lo tanto, se convierte en la resina apropiada
para separar iones con caracteristicas similares (cromatografia). Al reducir
el nivel de entrelace, las diferencias disminuyen.

La siguiente grafica (ver Tabla 2) muestra la selectividad relativa de aniones
selectos para resinas tipicas, Tipo | de base fuerte.

Las resinas catiénicas de acido fuerte (CAF), de acido débil (CAD),
aniénicas de base fuerte (ABF) (1y 11) y de base débil (ABD), tienen todas
una selectividad diferente y distinta preferencia, hasta para los mismos
iones. Seleccionar la resina adecuada en la forma apropiada puede
ayudarlo a eliminar y concentrar la mayoria de iones de soluciones
diluidas. Esto puede ayudar a explicar por qué cualquier fabricante puede
ofrecer docenas de resinas de intercambio i6nico, que parecen hacer el
mismo trabajo.

Las resinas de intercambio idnico pueden ser puestas en cualquier
forma ionica y pueden ser regeneradas casi con cualquier compuesto
que sea soluble en agua. Uno no esté limitado al uso del cloruro de
sodio, hidrégeno (4cidos) o hidroxido (bases).

Ejemplo 1: Un anion de base fuerte puede ser puesto en forma de sulfito,
regenerandolo con sulfito de sodio el cual, por su parte, tomara oxigeno
de las corrientes de alimentacion convirtiéndose en sulfato.

Reaccidn 1. Regeneracion

01 #8304
O +NasS0, » O + NaCl
ABF resina convertida

Reaccidn 2. Servicio

,803‘ /304'
O +0, 2O
ABF oxigeno ABF
Ejemplo 2: Una resina de 4cido débil en forma de calcio todavia puede
hacer un intercambio por plomo, lo cual la hace muy atractiva para
aplicaciones de cartucho y tratamiento de residuos para éste y otros
metales que puedan presentar un riesgo a la salud.

Reaccidn 3. Plomo

- Pht+
Pb(NO,), + O -+ O + Ca(NO,),
CAD CAD sin plomo
Reaccidon 4. Cromo
,Ca“‘ ,Cr+++
Cr,(S0,), + O -+ O + CasS0,
Tricromo CAD CAD sin cromo

Ejemplo 3: Las resinas de base débil en forma de sal (forma acida)
intercambiaran sus radicales acidos por otros de mayor selectividad.
Nuevamente, esto es propicio para el uso de un eliminador muy selectivo
en ciertas aguas subterraneas contaminadas con metales.

Reaccidn 5. Servicio

HCI ,H,Cr0,
Na,Cr0, + O - O +NaCl
hexcromo ABD ABD
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Reaccidn 6. Regeneracidn

,H,Cr0, ,FB
+NaOH=> O  + Na,Cr0,+ H,0
forma de base libre

(a)O

ABD caustico

LFB HCI

(b)O +HClI= O
ABD acido ABD

Ejemplo 4: Una resina de dcido fuerte, con cloruro de potasio (KCI),
puede ser convertida a resina fija en forma de K* y puede ser usada para
eliminar sodio de un suministro de 6smosis inversa (Ol), para obtener
agua casi sin sodio.

Reaccidn 7. Regeneracidn
+ +
,Na K

®, +KCl= O
CAF  sal de potasio

+ NaCl
resina convertida

Reaccion 8. Servicio

Kt /Na*
O  +NaHCO,=» O
CAF sal de sodio CAF

Otros usos comunes con regeneraciones de NaCl o KCl incluyen la
reduccidn/eliminacion de:

+ KHCO,

sin sodio

Sizignks da 0] Gomarsialas & gdusidalas

semelhantes (cromatografia). Com a reducdo da reticulacdo, as diferencas
diminuem.

0 préximo quadro (ver Tabela 2) mostra a seletividade relativa de
anions selecionados para resinas tipicas de Tipo | de bases fortes.

As resinas cationicas de acido forte (CAF*), de dcido fraco (CAD*),
anionicas de base forte (ABF*) (I e 1) e de base fraca (ABD*) possuem,
todas elas, seletividades diferentes e preferéncias diferentes, mesmo para
0s mesmos ions. A selecdo da resina apropriada na forma apropriada
pode ajudd-lo a remover e concentrar mais ions das solugdes diluidas.
Isso talvez ajude a explicar por que qualquer fabricante pode oferecer
dezenas de resinas de troca idnica que aparentemente desempenham o
mesmo papel.

*Por suas siglas em espanhol.

As resinas de troca iénica podem ser colocadas em qualguer forma
ibnica e ser regeneradas com quase qualquer composto soldvel em dgua.
Ndo estamos limitados ao cloreto de sédio, hidrogénio (acidos) ou
hidréxidos (bases).

Exemplo 1: Pode-se colocar um dnion de base forte na forma de sulfito
regenerando-o com sulfito de sédio que, por sua vez, seqliestrard o
oxigénio das correntes de alimentagao ao converter o sulfito em sulfato.

Reagao 1. Regeneragao (ver texto em espanhol)

Reagéo 2. Servigo (ver texto em espanhol)
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Ejemplo 5: El hierro forma un complejo aniénico muy fuerte (FeCl,)* al
ser disuelto en 4cido hidroclérico concentrado. Si el HCI se contamina
con hierro, uno puede utilizar un anién de base fuerte en forma de
cloruro para eliminarlo. Debido a que la especie compleja solamente
existe en HC| fuerte, al lavar la resina usada con agua pura el hierro se
convierte nuevamente a un cation trivalente, eliminandose de la resina.

Reaccidn 9. Servicio

,CI”

O  +H,(FeCly)= O
ABD contaminacion ~ ABD
por hierro

Reaccidn 10. Regeneracidn

/FECIH'3 LI
@) +H,0= O
ABD ABD

Hemos discutido la selectividad como el pilar del proceso de
intercambio iénico junto con la influencia sutil del entrelace y la
concentracion del agua de alimentacion. Existe una consideracion adicional
que expande el uso del intercambio i6nico, y debe ser tomada en cuenta.
Dicha condicion tiene que ver con el proceso de equilibrio y se conoce
como accién de masa. Descrita en términos sencillos, si tenemos una
resina limpia en una forma iénica, se intercambiara con cualquier otra,
sinimportar la selectividad. Nosotros vemos esto en nuestra descripcion
del desalcalinizador anidnico. El bicarbonato se encuentra en realidad
mas abajo en la lista que el cloruro (selectividad de 0.53 vs. 1.00). Sin

,FeCl,?
+ HC|

+ FeC I,
sal férrica

Portugués

Exemplo 2: Uma resina de &cido fraco na forma de calcio ainda fard a
troca por chumbo, 0 que a torna muito atraente para cartuchos e aplicacoes
de tratamento de aguas servidas para esse e outros metais que podem
constituir um risco a sadde.

Reagao 3. Chumbo

Reagao 4. Cromo

Exemplo 3: Resinas de base fraca em forma de sal (forma dcida) trocarao
seus radicais 4cidos por outros de seletividade mais alta. Novamente,
isso constitui um seqiiestrante muito seletivo para certas aguas
subterrdneas contaminadas por metais.

Reacgao 5. Servigo

Reacao 6. Regeneragcao

Exemplo 4: Pode-se converter uma resina de acido forte com cloreto de
potassio (KCl) para colocar a resina na formaK* e utilizd-la para sequiestrar
0 s6dio de um abastecimento de osmose reversa (OR) fim de obter agua
quase isenta de sodio.

Reacao 7. Regeneragao

Reacao 8. Servigo
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embargo, ocurrira el intercambio entre el bicarbonato en el agua y el
cloruro en la resina. La capacidad es bastante baja (aproximadamente
entre 5y 7 kilogranos por pie clibico—Kg/ft* o Kg/cu ft) pero viable, y
solamente requiere una pequena cantidad de sal (5 libras, 0 Ibs.) parala
regeneracion. Esa misma resina podria exhibir una capacidad de 20 Kar/
ft* para eliminar sulfatos, debido a la selectividad (la selectividad del
sulfato es 6.10).

La accién de la masa busca crear un equilibrio entre las
concentraciones iénicas en solucion (la corriente de alimentacion) y la
concentracion ionica de esa misma especie en la resina. Si la resina
contiene muy poco de dicho ion (debido a una regeneracion limpia),
entonces ocurrird el intercambio. Esto permite el uso del intercambio
i6nico para eliminar los fluoruros (“Fluoridation—Friend or Foe,” WC&P,
Septiembre 1996) de una manera bastante efectiva, sila quimica del agua
es correcta. Asimismo permite el uso de agua de mar para regeneraraun
suavizador (aunque existen limitaciones en los solidos disueltos totales,
0 STD, de la corriente de alimentacion).

Conclusion

Existen muchas variables de corrientes de alimentacion y regenerantes
que definirdn el rendimiento de una aplicacion de intercambio ionico.
Ademés de la quimica del agua de la corriente de alimentacion, el flujo y
el nivel del regenerante, la interaccion de equilibrio y selectividad ionica
son primordiales.

En general, mientras mds alta sea la valencia del ion, mayor serd la
selectividad. Asimismo, mientras més alto sea el nimero atémico dentro
de una familia (de la misma valencia) mayor serd la selectividad.

Las resinas de intercambio ionico pueden ser fabricadas para hacer
algo més que suavizar y desionizar el agua, seleccionando la resina
apropiada y el regenerante apropiado para el trabajo. Cualquier sal soluble,
o acido puede ser utilizado como regenerante, resultando en la conversion
de uno o mas elementos del alimento a una quimica totalmente distinta.
Resulta aun posible lograr una eliminacion selectiva de una sola especie
i6nica, por ejemplo nitratos, sulfatos, acidos de frutas o metales, con una
opcion aplicada de intercambio iGnico y un disefio adecuado. &
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Outros usos comuns com regeneragdo por NaCl ou KCl incluem a
redugdo/remocao de:

Exemplo 5: O ferro forma um complexo anionico muito forte (FeCl)*
quando dissolvido em 4cido cloridrico concentrado. Caso o HCI se
contamine com ferro, pode-se usar um anion de base forte na forma de
cloreto para remové-lo. Como a forma complexada existe apenas no HCI
forte, enxaguar a resina esgotada com dgua comum converte 0 ferro de
volta para um cétion trivalente, eliminando-o da resina.

Reagdo 9. Servigo
Reagao 10. Regeneragao

Discutimos a seletividade como a espinha dorsal do processo de
troca idnica juntamente com a influéncia sutil da reticulacdo e da
concentragdo da alimentagao. Existe uma consideragdo adicional que
entra em jogo, a qual expande o uso da troca idnica. Essa condigao tem
a ver com o processo de equilibrio, & qual nos referimos como acdo de
massa. De uma forma simples, se tivermos uma resina limpa em uma
forma ionica, ela sofrera troca com qualquer outro ion em solucao,
independentemente da seletividade. Vemos isso em nossa descricao do
desalcalinizador aniénico. O bicarbonato, na verdade, estd mais para
baixo na lista do que o cloreto (seletividade de 0,53 em comparagao a
1,00). Contudo, vai ocorrer a troca entre o bicarbonato na dguaeo
cloreto na resina. A capacidade é bastante baixa (cercade5a7 quilogrdos
por pé clbico-kgr/pé3) mas vidvel, exigindo apenas uma pequena
quantidade de sal (5 libras-peso) para regeneracdo. Essa mesma resina
pode apresentar uma capacidade de 20 kgr/pé3 na remocdo de sulfatos
por causa da seletividade (a seletividade ao sulfato é 6,10).

A agdo de massa busca atingir um equilibrio entre as concentracoes
idnicas em solucdo (a corrente de alimentagdo) e a concentragao ibnica
dessa mesma espécie na resina. Se a resina contiver muito pouco desse
fon (por causa de uma regeneragao limpa), entao ocorrera a troca. 1sso
possibilita 0 uso de troca ionica para remover fluoretos de forma bastante
eficaz se a quimica da dgua estiver correta. Possibilita também o uso de
4gua do mar para regenerar um abrandador (embora haja limitagoes
guanto aos solidos totais dissolvidos, ou STD, da corrente de alimentagdo).

Conclusao

H4 muitas variaveis das correntes de alimentacdo e regenerantes
que definirdo o desempenho de uma aplicagao de troca ionica. Além da
quimica da 4gua da corrente de alimentagéo, vazdo e nivel do regenerante,
a relagdo entre equilibrio e seletividade idnica é de grande importancia.

Em geral, quanto mais alta a valéncia do ion, mais alta a seletividade.
Além disso, quanto maior o nimero atémico dentro de uma familia (de
mesma valéncia), mais alta a seletividade.

Pode-se fazer com que as resinas de troca idnica fagam mais do que
apenas abrandar ou desionizar a dgua ao se selecionarem a resina
apropriada e o regenerante apropriado para o servico. Pode-se utilizar
qualquer sal soltvel, base ou dcido como regenerante, resultando na
conversio de um ou mais elementos da alimentagdo para uma quimica
totalmente diferente. E possivel até obter uma remogao seletiva de uma
(inica espécie idnica, tal como nitratos, sulfatos, acidos de fruta ou metais
através da escolha de troca idnica aplicada e de um projeto apropriado. ¢



