1 IOI-TRUKEA
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1.1 Sarrera

Separazio-prozesu gehienetan bezala, ioi-trukean belas@hastea daukagu: ur-disoluzioa
etaioi-trukatzailea; eta bi fase horietan ioiak truka daitezke. loi-trukaizaiedo erre-
txina uretan disolbaezina den solido makroporotsua dajretatik ioi batzuk hartu eta,
aldi berean eta kopuru baliokidean, beste ioi batzuk aslzald. Trukatzailearen eta
ioiaren arteko loturak erretxinak dituen gune eraginkaneyertatzen dira, funtzio-talde
ionikoetan alegia. Funtzio-talde horiek trukatzaileagene finkoak betetzen dituzte eta,
trukatzailearen egitura fisikoarekin batera, ingurunekoarekin oreka kimikoa eta elek-
trokimikoa bermatzen ditu. Hori dela eta, trukatzailedsamean dauden ioiak eta mole-
kulak aske mugitzen dira, bai eremu elektrikoei edo baitasthari esker. Horrez gain,
funtzio-talde ionikoak elektrikoki orekan izateko kontaaekin elkarturik agertuko dira.
Trukatzailearen espazio-egitura, makroskopikoa etagskapikoa, 1.1 irudian adierazi
dira.



1.1. SARRERA

Mikroskopikoa Makroskopikoa

Irudia 1.1: loi-trukatzailearen espazio-egituraren esipenak

Trukatzen diren ioi-kargaren arabera, ioi-trukearen @sozak bi motatakoak dira: katioi-
trukea eta anioi-trukea. Hori dela eta, katioiak katioiethea trukatzen dira edo anioiak
anioien ordez. Horren ondorioz, adibidez,"€@ta Mgt? disoluziotik kendu nahi izanez
gero, Na edo H"-aren ordez truka daitezke. Lehendabiziko bereizketaeehdaburpena

1.1 taulan bildu da.

Taula 1.1: Trukatzaileen sailkapen orokorra.

Trukatzailea Atxekitutako taldea Ordezkatutako Taldea
Kationikoa Anioia Katioia
Anionikoa Katioia Anioia

Trukatzailearen arabera, ioi-trukeak beheko adierazpeia

2HTR™ +Ca*? = Cat2R; +2H™"

ATOH-+Cl~ = ATCl~ +OH ™

Lehen kasuan, trukatzailean daudeh-gk Ca 2?-en ordez trukatzen dira eta bigarrenean,
Cl—-ak OH -en ordez. Orokorrean, erauzketa likidoan bezala, traikatren fasea goi-
marratxoarekin adierazten dugu.
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Kate polimeriko horri hiru dimentsioko egtura emateko dibinilbentzenca (Il —CH, — CH—CH
tartekatu behar da. polimeroaren gurutzaper-maila desberdina emanik 2
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Irudia 1.2: Erretxinaren polimerizazioa (A) eta dibinititeeno-estireno polimeroaren
egitura (B).

1.2 loi-trukatzaileen ezaugarri fisikoak

Solido asko trukatzeko gaitasuna izan arren, aplikaziditdkoak dituztenak eta indus-
trian erabiltzen direnak&rretxina sintetikoak dira, eta gehienek egitura polimerikoa dute.
Trukatzaile gehienen egitura dibinilbentzeno-estirddBBE) polimeroan oinarritzen ba-
dira ere, poliakrilato-dibinilbentzeno, fenol-formalddo edo polialkilaminak erabiltzen
dira erretxinak osatzeko.

1.2(a) irudian ikus daitekeenez, poliestirenoa linealatdaniru dimentsioko egitura ema-
teko dibinilbentzeno taldeak sartu behar dira. Estiregkiko dibinilbentzenoaren kopu-
ru erlatiboak trukatzailearen gurutzapen-maila adieradu eta, oro har, %2-tik %20-ra
bitartekoak dira. Egitura polimeriko horretan, talde iganikoak sartzen dira trukatzai-
lea lortzeko. Talde ionogenikoek izaera ionikoa dutenearakiko atxikimendu handia
erakutsiko dute. Dibinilbentzenoak sartutako gurutzapeiiari esker erretxinak ez dira
uretan disolbatzen. Disolbatzearen ordez, hiru dimekdsggitura urarekin bat egitean
puztutzen da eta matrize porotsu horretan zehar ioiakesadiza.

1.2.1 Funtzio-taldeak

o Katioi-erretxinak . Funtzio-taldearen arabera, katioi-trukatzaileak bitzaibn
sailka daitezke:

— Azido sendoak (az. sulfonikoak)

— Azido ahulak (az. karboxilikoak)
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e Anioi-erretxinak . Trukatzaile hauek era guztietako aminak izaten dira. hehe
bezala, bi multzotan sailkatzen dira:

— Base sendoak (amina kuaternarioak)

— Base ahulak (ordezkatze-maila txikiagoko aminak)

e Erretxina kelatagarriak . Funtzio-talde bat baino gehiago sartuz gero edo funtzio-
talde bereziak erabiliz, trukatzaile kelatagarriak salita. Besteak beste, gehien
erabiltzen diren funtzio-taldeak hauexek dira: tiola (}Sékzido iminodiazetikoa
(-CH2N(CH2COOHY)y), azido aminofosfonikoa (-CHNHCH,CHoPOsH) eta ami-
doxima (-(NH)C=NOH). Erretxina horien selektibitatea pH-aren mende da

e Erretxina adsorbatzaileak eta polimero inerteak. Berez, adsorbatzaileak ez dira
ioi-trukatzaileak baina antzekoak dira 0so. Oso erretpm@tsuak dira eta osagai
ez-ionikoak edo arinki ionizatuak adsorbatzeko eralilidiea.

— CH—CHp —— CH—CHp — CH—CHp ~— CH—CH, — CH—

.

—CH—CHp—CH—CHp — CH—CHp—CH—CH,— CH—

CH—CH-
SOy CH, CH, CH, ~CHy
) + N (CH3)3 '\IIH3+ /'I\‘ Talde gurutzagarria

~
Katioi-trukagarri  Anioi-trukagarri Anioi-trukagarri CHz CH 2
sendoa (azidoa)  sendoa (basikoa) ahulen adibidea |
(base ahula) COZ_ COZ_

loi-trukagarri
kelatagarrien adibidea

Irudia 1.3: loi-trukatzailetan erabiltzen diren taldeagenoen sailkapena

1.2.2 Gurutzapen-maila eta porotasuna

Lehen esan bezala, dibinilbentzenoaren (DBB) edukia lzewt, erretxina zurrunagoa
edo malgutasun txikikoa da. Horrez gain, gurutzapen-nggile@neko erretxinek oxida-

tzeko eragozpen handiak dituzte eta beraien egonkortammbandia da. Gurutzapen-
maila %10-12 baino handiagoa denean, erretxinaren editikaa 0so gogorra da eta
polimeroaren aktibazioa (gune eraginkorrak sartzea) afla zateaz gain, ioien higi-

dura matrize horren zehar oso geldoa da eta, beraz, trukerakjinkortasuna oso ba-
xua. Katioi-erretxina sendoekin, adibidez, eraginkanmabandiena %8-ko gurutzapen-
mailarekin lortzen da.
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loen mugikortasuna erretxinaren zehar handitzen denthn, learga bereko ioien arteko
bereizketa eskasagoa da. Hori dela eta, ioi-atxikimendkiagoak edo erretxina selek-
tiboagoak behar izanez gero, gurutzapen-maila handitarbadn Adibidez, purutasun
altuko ura tratatzeko %10-12-ko gurutzapen-mailako eimak erabiltzen dira eta uraren
tratamenduan %8-koak.

Erretxinen artean makroporotsuak eta gel-erretxinakgdituErretxina makroporotsuak
monomeroarekin eta beste osagai batekin ekoizten diragaD&sgungarri erabilienak
heptanoa, gantz asetuaky-C1g alkoholak, etab. dira. Konposatu horiek ez dira poli-
merizatuko eta polimeroa hauspeatuko dute. Ohantzearapdrasorturiko kanaltxoak
porotasuna ematen diote erretxinari eta horiei esketx@meemakroporotsuak deritzogu.
Berezko porotasuna duten erretxinak aldiz, gel-errek«itiaa. Erretxina makroporotsuen
kanaltxoak konpentsatzeko gurutzapen-maila garaiagaazes dute. Horri esker, gel-
erretxinek baino egonkortasun fisiko eta kimiko handiagai@.dHorrez gain, poroaren
tamaina (100 nm-ko diametroa) handiagoa denez, gune &oagen eskuragarritasuna
garaiagoa da erretxina makroporotsuetan eta, berazatarkeago betetzen da.

1.2.3 Truke-ahalmena
Erretxinan dauden taldeukatzaileen kopuruak finkatzen du trukearen ahalmena. Tru-

katzailearen ahalmena erretxinaren pisu lehorraren kito&lak edo erretxina hezearen
eta jalkitzearen litroko molak bezala ematen da.

R~ mol
Cp= - 1.1
P~ erretxinalehorraren kg (1.1)
R~ mol
— 1.2
G erretxina hezearen | (1.2)

Askotan, funtzio-taldearen izaera ezezaguna denez gercgkin bat dagoen kontra-
ioiaren izena hartzen du trukearen ahalmenak. Esaterakattaile kationikoa F mo-
duan bada, haren trukearen ahalmeragtfien 2 mmoiml—1-koa dela esan daiteke. Modu
berean, kaltzioaren 1.8 mmoil~1-koa dela esan daiteke.

Funtzio-talde eta egile desberdinetako erretxinak 1 12teildu dira, haien truke-ahalmenarekin
batera. Oro har, erretxina gehienek truke-ahalmen paréktea beraz baten edo bestea-
ren erabilera beste parametro batzuren arabera aukechtgan

1Jatorrizko definizioak eta erabilera hedatuena baliokideabiltzen ditu molaren ordez. Hemen, balio-
kidearen erabilera erabat baztertu nahi denez, beti nmoégteaten saiatuko gara .
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Talde eraginkorra Izena Oharrak Truke-ahalmena Egilea "li
mmolg~t mmolml~? N

Amberlite IR 120 gel-erretxina 4.2 1.9 Rohm & Haas N

-SO3H Dowex 50 DBB %letik-%16ra 5.4-5.1 0.4-2.4 Dow Chemical =
Lewatit S100 4.75 2.3 Bayer 2.

-COOH Amberlite IRC 50 10 3.5 Rohm & Haas @
SBR gel-erretxina 3.6-2.0 0.4-1.4 Dow Chemical &

"N(CHg)] Duolite ALOL 4.0 13 Rohm & Haas &
NR} Lewatit M 500 3.3 Bayer g
‘NHRT edo -NFER® __ Duolite A30B 0.1 25  Rohm&Haas N
>
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1.2.4 Selektibitatea

loiak modu desberdinetan adsorbatzen dira erretxinata@esa, hau da, erretxinak eta
baldintza fisiko-kimikoek baldintza selektiboak eskegmtzute separazioak egiteko. Katioi-
erretxina sendoaren kasuan, adsortzioaren indarraksskegicek ditu ioi-kargaren arabera

LiT™ <HT <Na*< NHj<K'<Rb" < Cs" <Ag" < TI*;
Mn*+2< Mgt2< Znt?< Cot?< Cut?< Cd+2< Nit?< Cat?< Srt?< Pbt?< Ba*?;

Karga bereko ioiak baldin badiréi hidratatuaren tamaina txikitzen denean adsor-
tzioaren indarra sendotzen da. Hala ere, kasuak-kaskapaila egiteko orduan, aldagai
asko kontuan izan behar dira, besteak beste, konplexutdekoagaitasuna.

Anioi-erretxina sendoen kasuan antzeko segidak eginaik@tnioiaren tamaina eta karga
eta erretxinaren ezaugarriak kontuan harturik. Adibid@ayex 1 erretxinari dagokiona
hauxe da:

OH™ <F <Az” <HCQO; <CI" <NO, <HSG; <CN™ <Br  <NO; <CIO; <
HSQ, <fenolatoa<T

1.2.5 Erretxinaren egonkortasuna

Gurutzapen-mailak erretxina sintetikoak uretan disallggtbe erabiltzea bermatzen da.
Hala ere, oso baldintza oxidagarrietany€tlo erz) matrize polimerikoa desegin dai-
teke eta degradazioaren ondoko eratorriak gainontzekatizailea ostopa dezake, batez
ere anioi-erretxinetan.

Erretxina polimerikoekin pH-bitarte zabalean lan egintelee. Hala ere, baldintza oso
azidotan (HCI 9-10 metim~3) edo basikotan (NaOH 2 madim—2) zenbait erretxinen

deskonposizioarekin aurki daiteke. Zentzu honetan, dnikiatzaileak baldintza basi-
koetara askoz sentikorragoak dira.

Egonkortasun kimikoaz gain, kontuan izan behar da erratgmegonkortasun termikoa,
mekanikoa eta osmotikoa, batez ere industri-erabilere@na den, erretxinak bustita
egon behar dute ahalik eta gehien eta ez dute pairatu beiparéturaren aldaketa borti-
tzarik.
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Beste ezaugarri fisiko batzuk erretxinaren dentsitateéikplen tamaina eta hezetasuna-
ren edukia da, baina horien esanahia eta aplikazioa estatiiko separaziotan kontuan
izan behar da soilik.

1.3 loi-trukearen aplikazioak

Aurreko separazio orokorreko gaian (6. gaian alegia) aipatala, hiru bide - separazio
bakunak, bakunen segida eta jarraiak, hain zuzen- erabitzke ioi-trukean. Separa-
zioari ekin baino lehen, halere, erretxina prestatu behartorretarako, urrats hauek
segitu behar dira:

e Erretxina eta disolbatzailearen (uraren) arteko orekeetkina lehorra bada urare-
kin bat jarri ondoren puztuko da. Beraz, handitze-prozgsuaatu arte, elkarrekin
utziko dira erretxina eta ura.

e Erretxinaren garbiketa disoluzio azidoarekin eta basikia. Horrela polimeriza-
zioaren azpiproduktuak edo aurreko erabileraren honklgaebituko dira.

e Erabiliko den disoluzioarekin orekatzea. Ur-faserenkarteapateko aldaketa os-
motikoa saihesteko, indar ionikoaren aldaketak arintzsthoerretxinaren paketa-
tzearen eraldaketak saihesteko, hain zuzen, disoluzi@bekin orekatu behar da.

e Erretxinari dagokion ioi-eran prestatu. Erabilpenaresbara, erretxinaren talde
ionogenikoen kontra-ioiak egokitu behar dira. Hau da, didtukatzailea bada,
erabaki behar da, adibidez,"Heran edo Na eran egokitu behar den.

Horrelako prestatze-lanak bukatu eta gero, erretxina peggo trukerako. Aipatu dugun
bezala, trukea hiru modutan aurrera eraman daiteke:

e Truke bakunak. Erretxinaren masa pisatu eta egokitu ondaredisoluzio ioni-
koarekin eragin daiteke edozein hauspeakin ontzitan. Baleek separazioaren
gutxieneko baldintza bete arren, ez da gehien erabiltzea.de

e Zutabeko trukea. Erretxina prestatu ondoren, zutabean §80cm luzera eta 1-2
cm diametro) kokatu behar da. Erretxina beti egoera hezeaaiki zutabetik zehar,
grabitatez, pasaraziko da elektrolitozko disoluzioa,betiaeko irteeratik bereizita-
ko zatikiak bilduko dira. Baldintza horretan, oreka kimakoez ezik, baldintza
hidrozinetikoak kontuan izan behar dira, trukea dinamikada. Hori dela eta,
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fase mugikorraren fluxua da truke honen beste baldintzatalien bat, fluxuak
balio baxuetara (1-3 mhin—1) mugaturik daude, ahalik eta etekin hoberen lortze-
ko. Truke bakunean ez bezala, truke-oreka urrats askotetzbe da eta, horren
bitartez, etekinak askozaz handiagoak dira.

loi-trukearen kromatografia. Zutabeko trukearen antzexakan arren, zutabeko
neurriak (10-20 cm-ko luzera eta 4.6 mm-ko diametroa) et>@naren partikulak

txikiagoak dira, eta disoluzioa presio altuaren bitartezgrazten da erretxinatik
zehar. Bide hau oso erabilia da ioi askotariko nahastetd#dlki separatzeko eta
determinatzeko.

Taula 1.3: Trukatzailearen egitura eta aplikazioak

Funtzio-taldea pH bitartea Aplikazioak Adibideak

-SG5 (2-14) Katioi-trukatzaile Amberlite  1R120
orokorra Dowex 50

-CH2N(CHg)3 (0-13) Anioi-trukatzaile Amberlite 1RA-400
orokorra Dowex 1

-COO (5-14) Base sendoetaraAmberlite IRC-150
ko Zerolit 226

-CHNH; - (0-9) Azido sendoeta- Duolite A303

CHzN H;(CH3) rako

- (6-8) Metalaren arabe-Dowex A-1

CHoN(CH,COO )2 ra Chelex-100

loi-trukearen erabilerak 50-70 hamarkadaren bitartedtzdtu ziren erauzketa likido-
likidoaren ordezko gisa eta ioi metalikoen separazioanaetackontzentrazioan. 80.

hamarkadatik aurrera, teknika instrumentalen garapesagr, determinazio analitikoak
sentikorragoak eta selektiboagoak direnez, azternensakakz du lehen besteko au-
rreseparazioak edo aurrekontzentrazioak egin behar. étalaioi-trukearen garrantzia

eta erabilera beste eremuetara hedatu da, batez ere {ziEtnaietan eta bioteknologian.
Nolanahi ere, ioi-trukea hiru multzotan sailka daitezkpsoresu kimiko askoren oinarria

1. Ordezkatzea loi preziatua (kobrea edo nikela, esaterako) ordezkakiaibalio

gutxiko beste ioi batekin. Modu beretsuan, toxikoa den wiaa toxikoa ez den
beste anioiarekin ordezka daiteke.
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2. Separazioa Bestelako ioiak dituen nahastea ioi-trukatzailearealzetik zehar pa-
sarazi ondoren, ioiak banaka edo multzoka eluituko dutepenaren atxikimen-
duaren arabera.

3. Eliminazioa. Ur-desmineralizatua presta daiteké Eta OH™ eran dagoen erretxi-
netik zehar ura pasarazi eta gero.

1.4 loi-trukearen oreka

ATZ eta B"® katioak R™ trukatzailearekin disoluzioan bat egin eta gero, orekaiedeko
da:

ZpAR;, +2:B = z,BR;, + A

eta haren konstante termodinamikoa honela eman daiteke:

o _ (BY 1A

ROECE .
Aktibitateen ordez kontzentrazioak idatziz gero:
ok - BIIA® ¥V (1.4)
AI*B= Va6

foeta\‘/zAb magnitude konplikatuenak dira kalkulatzeko eta, bal@dimgehienetan, konstan-

te direla onar daiteke. Halaber, ur-faseko espezieenitatébkoefizienteak kalkulaga-
rriak izan arren, ingurune ionikoa konstante bada, akiieikoefizienteen balioak kons-
tanteak izango dira. Horrenbestez, baldintza orokoresgo#fion estekiometria-konstantearen
balioa hau da:

(1.5)

Horrela emandako konstanteari selektibitate-konstartederitzo, etKZ"f moduan edo,
Za = 7, deneanK3 adieraz daiteke. Adierazpen horietan, azpi-indizean elada@tioia
da hasieran erretxinan dagoena eta goi-indizean dagosierdradisoluzioan dagoena
adierazi nahi du. Adibidez:
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2HT +Ca™® = Cat2 +2H™

W ca

edo honetan:
Cat2+Mg™? = Mg*t2 +Cat?

Mg _
e Mg [cat?)

(1.6)

(1.7)

Edozein kasutan, konstantearen balioa 1 bada, trukadkadie du katioarekiko inolako

selektibitaterik.

Zoritxarrez, aspaldiko tradizioa bide dela, bibliografialtizen diren konstanteak ez dira
K3 eratakoak baizik eti;® eratakoak, baliokide baten trukeari dagokiona, hain zuzen

A/za
eta ez mol bati legokiokeena.

Adibidez, truke honen arabera:
NHT +M™ = M+ nH*
erreakzioari dagokion konstante molarra hauxe da:

]

Baliokidearen trukeari dagokion orekarena, aldiz,

MmN

AT+ v = I o p
n n

adierazpen honekin idatzi behar dugu:

anl/“

o [ H]
T HM
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Kontzentrazio eskalen arteko baliokidetza kontuan hikrthpts

n
(Kﬁ{'/”) — KM (1.10)
edozein orekaren konstante molarra berkalkula daiteke.

Beste adibide batean idatz daitezkeen adierazpenak haaek d

1— 1 1-—— 1
A2 Rpt3 . —R+3 . A2
A2+ 3B =SB4 oA
RGN
Kff//g - 7 (1.11)
[m} [B+3]1/3
beraz
ZaZy
(Kj;ﬁ) - (KE@) (1.12)

Bide berean, edozein bi katioiren trukeak jakinak baditaadekin, katioi horien arteko
trukearen konstantea kalkulagarria izango da.

Z,A+72:B = zaB+7A

zB (KZE;H>Za

Ka = W (1.13)
Oro har, K§ > 1 bada, B-aren aurreko atxikimendua A-ren aurrekoa bait@mena-
goa dela esan nahi du. Hala ere, konstanteen balioek talidgenikoen eta erretxina-
ren gurutzapen-mailaren mendetasuna dute, 1.4 taulauntdiol balioek erakusten duten
bezala. Esaterako, gero eta gurutzapen-maila garaiagnaametxinaren selektibitatea
handiagoa da, hau da, trukearen konstanteak handiag@aKldide ionogenikoak azido
edo base sendoak badira, aldiz, selektibitatea ioi-kargaraberakoa izaten da, handia-
goa izanik arik eta karga handiagoa izan.

1.1. Adibidea %4ko gurutzapen-mailako Dowex-50 erretxinari dagozRiar, Ni™2, eta Cr3-
ren Km{” konstanteak 1.20, 1.16 eta 2.5 dira hurrenez hurren. Eman

1. Na', Ni*?, eta Cr3-ren KM,. konstanteak

12



KAPITULUA 1. IOI-TRUKEA

Taula 1.4: Katio-trukatzaile sulfonikoaren selektibit&ibefizienteak.

Katioia Gurutzapen-maila
%4 %8 %12 %16
HT 1 1 1 1

Li+ 09 085 081 0.74
Na’ 1.3 1.5 1.7 1.9

NH; 16 195 23 25

K+ 1.75 25 3.05 3.35
Rb* 1.9 26 3.1 3.4

Cu* 3.2 53 95 145
Agt 6.0 76 120 17.0
Mnt2 485 552 625 7.3

Mg™? 575 6.25 6.75 7.85

Zn*?2 675 7.3 7.85 9.0
cut? 7.3 84 96 156

Ca™? 1155 15.2 21.15 33.65

Pbt2 29.15 56.25 102 210
Bat2 37.8 75.7 1345 272

) KN' g eta I<‘?fNa+ konstanteen balioak

: KNa+ 2 eta K;fIa+ /® konstanteen balioak

Emandako adierazpen orokorrari segituz, ondoko balitkédeidatz daitezke:

. Ka=1.20
KN = (KN'/2> =1.34
K, = (Kcr/3) =15.62

Sodioaren trukeari dagozkion orekak, aldiz:

. S . KN
. 2Nat +Ni*? = Nit+2 +2Na* KQ‘N'a—( ZH)Z =0.934

) _
T —1002

w
IQ

. 3NiT24+2Cr*3 = 2Crt3 +-3Ni*2  K2Y _E

IZ

Aurreko konstanteen balioak baliokide baten trukaketarak

L KNYZ = (KN YY? = 0.966
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1.4. 10I-TRUKEAREN OREKA

Cr/3 1/6
2. Kyls = (K35)Y* =251

Disoluzioan eta erretxinean dauden ioiak A eta B baldin fsadase bakoitzeko mol-
frakzioak (%) kalkula daitezke. loi-trukearen orekaren adierazpeaeg#) honelaxe be-
rridatz daiteke:

E1::KEEE—’]- (1.14)

A TA

Kontzentrazioen ordez mol-frakzioak erabili ondoren Xealortuko genuke:

x|

X
(1—Xa)

B

= 1.15
1-Xa (1.15)

:KABCQ:

non C etaC disoluzioan eta erretxinan dauden ioien kontzentrazi@lostiren. Modu
horretan irudikatutako funtzioakXg vs. Xg) ioi-trukearen isotermak dira, 1.4 irudian
egin den bezala.

1 - cK=2 . .....00000:1
[ ]
08 . "K=05 e .
o... ..
—~ 06 - .o° .-.
m o .l.
< 04 o ..l
° ..I.
. -
0.2 1 o "
. .....Ill
a
O .... I I I I 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
XB (dis)

Irudia 1.4: Selektibitate-koefizientearef() araberako trukearen isotermak.

1.4.1 Banaketa-koefizientea

Banaketa-koefizientea (D-a) honela definitu da, erretxidagoen ioiaren kontzentra-
zio osoaren eta ur-disoluzioan dagoen kontzentrazio esaateko erlazioa hain zuzen,
erauzketa likidoan egin den bezala.
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KAPITULUA 1. IOI-TRUKEA

M

- 058 (1.16)
[M+n]030a

eta ur-fasean beste inolako orekarik ez badago, ioiaretz&otrazio osoa fg izango
da. Modu berean, erretxinan dauden ioiak™eta Hbaldin badiraCpy :[M”'] dela
onartuko da. Hurrengo trukearen adierazpen orokorrari

D—

AHR+M* = MR, +nH*"

dagokion truke-konstantea hoxelaxe idatz dezakegu:

[M] [H*]"

A" A

Ktruke =

Banaketa-koefizientearen definiziotik abiatuta, eta ilmomigkarik ez baldin badago, er-
lazio hau beteko da:

|:M+ni| ﬁJr n
7“\/””] =D= Ktruke—[H+]n' (1.18)
Lortutako adierazpen horretan logaritmoak hartu ondoren:
logD = logKtryke +N- 109 [ﬁﬂ +n-pH (1.19)

Banaketa-koefizientea masaren edo masa-kopuruareroeglaai(mol-etan) adieraz dai-
teke kontzentrazioen ordez. Horrela lortutako magnittide@gkapen-zenbakia deritzo
(1) eta bi eratara eman daiteke: erretxinaren bolumenarekikanasarekiko.

M — arenmol akerretxinan By [M]
=r-D 1.20
™= M _arenmolakdisoluzioan  Bg[M] (1.20)
o _ M—arenmolakerretxinan asa; [M] Masa, -D (1.21)
M~ M —arenmolakdisoluzioan  Bq[M]  Bg '

Nolanahi ereseparazioaren etekina%) honelaxe eman daiteke:

erretxinakoM — aren mol ak ™
%R = -100=

-1 1.22
M — aren mol osoak ™m+1 00 ( )

Horrenbestez, kuantitatibitasuna bermatzeko (esaté@@9-an) banaketa-koefizientea
zenbatekoa izan behar den eman daiteke eta, hori finkatoz g@andako erretxinaren
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1.4. 10I-TRUKEAREN OREKA

masaren edo bolumenaren eta disoluzioaren bolumenareerariuke-orekaren balioa
eman daiteke.

03:mas%apDedonD

1.23

v=1

1.2 Adibidea. Eman Nd-aren separazioaren etekind {g¢rako katioi-erretxinaren 1 g-arekin bat
eginez gero. Erretxinaren truke-ahalmena 5 mgidtkoa da eta NaCl-aren 0.01 madin—3-ko
100 ml-ko disoluzioarekin nahastu da pH 7.0-afi{ 1.56).

Orekaren adierazpena ondoko eran idatz daiteke:

HT + Na®* = Na® + H*
Hasieran 5 1 — 10> mmol
Orekan 5—Xx 1—x X X+ 10~° mmol

1 Ht
Ki® = Na'][H)_ ) g6

- [ INa]

Nat-aren (x =) 0.88 mmol geratu dira erretxinan atxekitutagbé&bR = %88-koa da.

1.3 Adibidea Eman Ag -aren erretentzioaren etekina, Narako katioi-erretxinaren 1 g, Ag
aren 103 mol-dm~3-ko 50 ml-arekin nahastu ondoren. Erretxinaren trukerabah 5 mmob !
da eta truke-konstanteak hauexek dira:

+ Nat = Nat + H* KNa=156
+ Agt = Agt + Ht  KP¥=670

Na* + Agt = Ag® + Na* K{Z2=429
5 0.05 - — hasierako mmol
5—-x 0.05—x X X orekako mmol

X =0.0498= %R = %99.7

Erretentzioaren portzentaia altu samarra da, batez estdaren balioak altuak baitira. Horrez
gain, Ag"-aren masa (0.05 mmol) txikiagoa da Narena baino eta biak erretxinaren ahalmena
baino txikiagoak dira.
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1.4.2 Beste oreka batzuen eragina

Ur-disoluziotan trantsizio-metalek dituzten beste eizeabatzuk direla eta, ioi-trukearen
gaineko eragina nabaria izaten da. Metalak dituen erreakareagotzen diren neurrian,
sodio edo protoiaren ordezko trukea gutxitzen dela nalb@zae da.

Erreakzio eraginkorrenak hidroxokonplexuen formazionareta konplexazioa izaten di-
ra. Esaterako, hainbat ioi-truke pH neutro edo arinki batsik ematen da amoniako-,
Zianuro- edo estekatzaile karboxiliko-girotan. Bestebaidintza oso azidoak (HCI) era-
biltzen direnean, ezin dira arbuiatu, besteak beste, ktomplexuen eragina.

Baldintza hauetan, masa-balantzeen ekuazioak ebaztekwtegailuen bidezko algorit-

mo eraginkorrak erabili behar dira edo, baldintzazko mettagiaz baliatuz, ebazpen hori
erraztu behar da. Azken aukeraren arabera, erabilitakst&oteak baldintzazkoak izango
dira, albo-erreakzioen koefizienteak sartu eta gero.

nHT +M™" = M+ +nH "

My IMFTHAT KA
(Khy) = [F}”[Wn]’ ~ . (1.24)

Aurreko banaketa-koefizientearen adierazpenetara (48 eédo 1.19) eramanez gero,
ondoko erlazioa idatz dezakegu

logD = logKruke+N-10g [Wﬂ +n- pH —logap (1.25)

1.4 Adibidea. Demagun Na-erako Dowex 50*8 erretxinaren 2 g, NaGJQ.01 mol eta Cu(N@),-
aren 10 mol dituen 100 mi-ko disoluzioarekin bat egin dela. Emarrkaben banaketa-koefizientea.

Datuak: K4N2=1.4; K4!= 4.0; truke-ahalmena 1.8 mmuwil—1; dentsitatea =0.35-m|~*

e Lehendabiziko arazoa disoluzioaren pH kalkulatzea da.
M.B. Cey= [Cu™2]+[Cu(OH)*] = 103
Cno; =[NOs7]=2:10"3
Cna=[Naf]=0.1
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1.4. 10I-TRUKEAREN OREKA

Cut? espezie nagusia denez, ekuazio horien ebazpenakgH0 ¢ mol-dm~2 dela ematen du.
Bide batez, kobre askearen kontzentrazioa eman daitetee [Boit?] = 9.9910 4 mol-dm™3.

Aurreko emaitzetatik abiaturik, ohiko ebazpen numerikmasa gintezke:

2Na* + cut? = cut? 4 2Na*
2x5.14 0.0999 — 10
a) 10.28— 2x 0.0999— x X 10+ 2x
b) 10.28— 2(0.0999— X) X 0.0999-x 10+ 2(0.0999- X)

eta a eta b orekaren egoeraren bi adierazpen osagartietspzie guztien kontzentrazio askeak
kalkula ditzakegu.

KCU
Cu __ 2H
K2Na -

=204
(K§®)
x = Cut? — aren 103 mmol disol uzioan

Cut2-aren banaketa-koefizientea eta separazioaren etekia, badokoak izango dira:

Cut+2 _10-3
D= [ } = (0.0999-10"7)/2 = 4945 = %R = %9899
[Cu+2], 103/100

e Aurreko kasuaren NaClD.01 mol-aren ordez, NaAz-aren 0.01 mol badago, zein izango
litzatekeen trukearen etekina?.

M.B. Cay= [CuZJ+[Cu(OH)"]+5 [CuAz] = 10°3
Cno;=[NO3]=2:10"3

Cna=[Naf]=0.1

Caz- = [HAzZ]+[Az " ]+Y i [CuAz] =0.1

eta Az espezie nagusia denez, ekuazio horien ebazpenskdH.4510 7 mol-dm3, [Az"] =
9.9410 2 mol-dm~2 direla ematen du. Emaitza horiekin, kobrearen erreakzialgiaen koefi-
zientea kalkula daiteke:

Ocu(oH Az = 1+ Bioh [OH 7] + Buaz [AZ ] + ...+ Bans [AZ ] * = 1223

Aurreko baldintzetan erabili den konstantearen ordez beldintzazko adierazpena erabili behar
da honako honetan:
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KAPITULUA 1. IOI-TRUKEA

eta orekaren ebazpena burutuz gero

X =Cu’? — aren1.49- 102 mmol erretxinanatxekituta

o

D= - =877-10% = %R= %149

[Cut?]

1.5 Trukearen bidezko separazioa

Separazioaren baldintza egokienen kalkulua korapilalsn@z gero, beste prozedura bat
proposa daiteke adibide batez baliatuz. Demagui?@ta Zn? katioiak separatu nahi
ditugula. Horretarako Na-erako katioi-erretxina erabiliko da. Jakina denez Nk ez

du albo-erreakzio adierazgarririk ur-disoluzioan;€weta Zn"2, aldiz, bai. Demagun
Cut? eta Zn"? katioien disoluzioan Naere dagoela kontzentrazio adierazgarri batean.
Gertaturiko trukeak ondoko erreakzioen bitartez adi&maditugu:

2Nat +Cu'? = Cu*2 + 2Na™ K§Y,

2Nat +Zn'? = Zn*2 4 2Na" K40,

eta Cu2ari eta Zn2ari dagozkien truke-orekak erabiliz:

[CU+2] C [ a+} 2
DCu = m = Zﬁam (126)
Zn+2} Zn [NaJr]z

Katioi bakoitzaren banaketa-koefizientearen balioa ekoatedokoa kontuan izan behar
dugu: katioi horren gainontzeko ur-faseko orekak, ernatseén sodioaren kontzentrazioa

19



1.5. TRUKEAREN BIDEZKO SEPARAZIOA

eta sodioaren kontzentrazioa uretan. Lehendabiziko pusityplea dirudi. Aurretik ikusi
den bezala, albo-erreakzioen koefizientea erabiliz geskaoguzti horien eragina kon-
tuan izango genuke. Sodioaren bi kontzentrazioak, aldihiliketa bikoitza du eta horien
arabera, ebazpena desberdina izango da:

e Trukatuko diren ioiak aztarnak dira eta beraz erretxina@nabarmenki aldatu-
ko Cna ~ [N_aﬁ] ). Modu berean, disoluzioan dagoen sodioa konstantea dala o

daiteke. Baldintza horreta[rmﬁ] /[Nat] ~ kte denez, aurreko1.26 eta 1.27 adie-
razpenak nabarmenki sinplifikatu ditugu.

e Aurreko egoera onargarria ez bada, bai disoluzioan dagodinas aldagarria bai-
ta edo trukatutako kopurua handia direla, egoera bakeitzarasa-balantzeak eta
trukea ebaztu behar dira aldi berean eta bide iteratibdadez.

Edozein kasutan, banaketa-koefizientearen kalkulua BExoeluko kalkulu-orrialdean
egin daitekeenez, bertan simulatu edo ebaz daitezke baddiimiko gehienak eta log
D-aren edo pH-arekiko (L-arekiko..Tjy-aren edo %R-aren errepresentazioetatik baldin-
tza kimiko egokienak ondoriozta ditzakegu.

Oro har, A eta B ioiak separatu nahiez gero, erlazio hauektetar dira:
Tw> 100 etatg <10°°
edo, modu berean:

g-DY
B

9 Dg 3
> 10° ea = <10 (1.28)

Egoera berezia protoiarena dafHdren erretentzioa/trukea ez gertatzea pH oso azidotan
hain zuzen. Hau day < 103 desberdintasuna bete beharko da-#&ten trukea kontuan
hartuz:

Nat +H" = HT +Na' K,

o 1]
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etaty < 103 denez gero:

. |H+ HF Py
tfr] e
beraz:
1 |Na'| g3
Ki® [Nat] = g
edo
oV w2

10-3-K}N?-B- [Na'|

Cut?-ren eta Zri%-ren separazioan bete beharko da protoien trukea arbuiatizateko.

1.5 Adibidea Ca™ eta Pb?dituen disoluzioa sodio erako Dowex 50*8 trukatzailearagrgkin
egin da. Metalen disoluzioaren bolumena 100 ml-koa da etalemekontzentrazio osoayC=
105 mol-dm—3-koa da. Orobat, disoluzio horretany£= 0.1 moldm3-koa eta Gpra=0.01
mol-dm~3-koa dira. Zein baldintzetan egin daiteke bi metal horigrasazioa?

Datuak: G= 1.8 mmolml—1, p=0.35 gmI~?

Erretxina Na -eran baldin badago, ondoko kontzentrazioak ontzat emiéezia:

[Na*] = 5.14mol -mi~L
[Na*] =0.1mol - dm3

eta truke-konstanteak, aldiz:
KS3 =204 KR =101

Aurreko banaketa-koefizientearen adierazpena erabitirend katioi bakoitzaren finkapen-zenbakia
kalkula daiteke eta horiekin trukearen etekina. Modu geafikadieraziz gero, katio horien pH-
arekiko erretentzioa, separaziorako baldintza egokienaloriozta ditzakegu.
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100%

—Ca+2
- = Pb+2
1

80%

60%

%R

Irudiaren emaitzaren arabera, bi aukera ditugu: edo etgkmiagoko erretentzioa erabili baldintza

0so0 azidotan biak erretenitu arren edo baldintza ez horzetoak erabili erretentzioa bakarrik
Pb"2-arena izateko, etekina txikiagoa izan arren.

1.6 loi-trukearen zutabeak

Hasieratik adierazi den bezala, zutabearena da ioi-trakaaodu erabiliena eta, zalan-

tzarik gabe, eraginkorrena. lzan ere, separazio-motahezaugarriak berezitasun espe-
zifikoak ematen dizkio zutabearen bidezko separazioari.

Demagun NaCl-aren disoluzioareg Bil H*-erako zutabearen zehar pasarazi dela. Tru-
kea zutabearen zehar gauzatu arregm pBlumena gehitu ahala, Nearen eta H-aren
arteko trukeak perfila berezia du, 1.5 irudian adierazi derala. Hau da, zutabearen
buruko erretxinak trukeari ekingo dio sodioarekin bat egigero eta berehala asetuko
da. Beherago dagoen erretxina, oraindik-eran dagoena, trukatu gabeko sodioarekin
orekatu eta trukearen beste urrats bat gertatuko da. Tnerkearats-segida gertatuko
da sodioaren disoluzioa beherantz doan neurrian, baiatsuakoitzean disoluzioko so-

dioaren kontzentrazioa gero eta txikiagoa da eta errearigeratzen den Ha gero eta
handiagoa.
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KAPITULUA 1. IOI-TRUKEA

Na+ di s.

H erretx

Irudia 1.5: Zutabean ematen den ioi-trukearen eluzioa

Gehitutako sodioaren disoluzioaren bolumena gero eta&goa den neurrian, behatuko
den kontzentrazioen soslaia beherantz desplazatuko dabéteko zutabeko muturretik
irtetzen denerako gehitutako bolumenak zutabearen apbdiimena (B) dela adiera-
ziko du. Zutabearen apurtze-bolumenak zutabearen truiker@n gorena adieraziko du
eta horren bitartez zutabearen ezaugarri erabilgarreaako da.

loi-trukatzailearen bidezko separazioaren helburu&iibe edo truke kuantitatiboa de-
nez, oso beharrezkoa da jakitea apurtze-bolumenarenegezeek eta nola eragiten duen.
Besteak beste, faktorerik esanguratsuenak hauexek dira:

o Selektibitate-koefizientea (X

e Erretxinaren ezaugarri fisikoak: partikula-tamaina, hataen luzera, fluxuaren
abiadura...
1.6.1 loi-trukearen kromatografia

Ohiko separazio kromatografikoak bezala, ioi-trukea hiaduotan erabili daiteke:

1. Metodo frontala. Demagun erretxina D-eran dagoela eta zutabetik zehar A2 B e
C ioiak pasaraziko direla etengabe. Kontuan hartzen balditugu afinitatearen
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hurrenkera D < C < B < A dela, zutabetik irtetzen diren ioiemréokera D, C, B
eta A izango da.

2. Desplazamenduaren metodoaAurreko egoeraren antzera baina B eta C ioien di-
soluzioaren bolumen txikia D-erako zutabetik zehar pasaredoren, erreteniturik
geratu diren B eta C ateratzeko A ioiaren disoluzioa pagaraa etengabe.

3. Eluzioaren metodoa Aurreko ereduaren antzera baina A eta B ioiak ateratzeko
D ioiaren disoluzioa pasaraziko da etengabe. Kasu honatatg B ioiek multzo
bakartua eman dezakete zutabetik zehar abiadura desdreidmhigitzen baitira
(ikus 1.6 irudia). Zutabearen beheko muturra irtetzeahk gieztiz bananduak izan
behar dira. Metodo hau da gehien erabiliko dena separaaldikoan.

Irudia 1.6: Eluzioaren metodoa ioi-kromatografian.

loi-trukearen kromatografiak erabilera ugari ditu separanalitikoetan. Oro har, ondoko
hiru erabilerak azpimarra ditzakegu:

¢ loi-truke osoan oinarritutako metodoak. Kasu hauetan ioi-trukea desplazamen-

duzko erreakzioa da eta trukatzaile sendoak erabiltzen Hiir edo OH askatu
eta horien kontzentrazioa bolumetrikoki determinatzektetodo horren lekuko
gatzen kontzentrazio osoaren determinazioa da, hotagurdtan dauden katioen
eta anioen kontzentrazioen determinazioa. Horretaraktaginaren alikuota bat
katioi-trukatzailetik zehar pasarazi ondoren, eluitotakidoa baloratuko da. De-
terminatutako H-aren kontzentrazioa disoluzioak dituen katioi guztientken-
trazioaren baliokidea da. Antzeko zerbait egin daitekeianiikatzailea erabiliz
gero.

¢ loi-interferentearen eliminazioa. Katioien eta anioien determinazioetan, askotan,
haien arteko bateraezintasunak daude. Hau da, zenbaitanieterminazioa egi-
teko ezin dira hainbat katioi egon, edo alderantziz. Hakelbaldintzetan, H-
edo Na -erako zutabetik zehar pasarazi ondoren interferitzeardkéatioiak ino-
lako eragin kaltegarririk ez duen*Haren edo Na-aren ordez ordezkatuko ditugu
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eta bertan nahi den anioiaren determinazioa egin daitekézelo zerbait pentsa
daiteke edozein aztarnaren determinazioa egin nahi ddressdia katioi hagusiago
bat dagoen disoluzioan. Horretarako, bai katioi nagudi ¢éretenitzeko edo nahi
den beste aztarna erretenitzeko katioi-trukatzaile egekibidez egin daiteke.

Aztarnen aurrekontzentrazioa. loi-metalikoaren disoluzioa katioi-erretxinatik
zehar pasaraziz gero, disoluzioaren aztarnak erreténgeratuko dira erretxinan.

Aztarna horiek berreskuratzeko disoluzioaren bolumedaaxarabiliko bada, aztar-

nen aurrekontzetrazioa lortuko dugu.
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1.7 Ariketak

1 Eztabaidatu ia C&-a eta Cu?-aren banaketa lor daitekeen biak-#0mol-dm2-
ko 100 ml-ko disoluzioa eta Dowex 50*8 erretxinaren 2 g bateegbadira. Kontuan
hartu behar da ur-disoluzioak NaCl 0.01 ndoh—3-a eta HEDTA Ggsa=10"2 mol-dm3-
a (azido moduan) dituela.

2 Aurreko ariketaren baldintzetan, eman metal bien errei@iportzentaia banaketa pH
4.0-an egiten bada eta HEDTA erreaktiboa azido eran geleit@riean gatz trisodiko
bezala gehitu bada.

3 Eztabaidatu ia F&-aren eta La3-aren banaketa lor daitekeen ondoko nahastetik
abiatuz: Fe(N@)3 0.05 mmol, La(NQ@)3 0.05 mmol, NaEDTA 0.15 mmol eta NaNg@

5.0 mmol 100 mi-tan disolbatu ondoren eta sodio eran dagosvel 50*8 erretxinaren

2 g-rekin nahastu ondoren.

4 Demagun zutabean dugun H-erako Dowex 50*8 erretxinarenl2&mygainean Na
0.02 moldm—3-ko, Ca? 0.01 moldm~3-ko eta Mg0.01 moldm~3-ko disoluzioaren
25 ml gehitu ditugula. Eman katioi horien erretentzio-knefiteak eta proposatu ondoko
metodoen artean zein den egokiena kaltzioa eta magnesabaieatik askatzeko :

¢ NaCl 2.0 moldm3-aren 50 ml pasaraziz
e HCI 2.0 moldm~3-aren 50 ml pasaraziz

e NaEDTA 0.05 moldm—3-aren 25 ml (pH = 9-an) pasaraziz.

5 Dowex 50*8 katioi-trukatzailea eta Dowex 1*8 anioi-trukallea eskuragarriak badi-
ra, proposa ezazu nola banatuko dituzun ondoko osagaiak:

o Fe3eta A3,

e Azetatoa eta zianuroa.

e Hg™2 eta Cu? amoniako-girotan.
e SO, %eta SCN.
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Nitratoa eta Fosfatoa.

Amonioa eta Potasioa.

Bromuroa eta loduroa.

Formiatoa eta Bentzoatoa.

6 Na'R katioi-erretxinaren egokitasuna aztertu nahi d&Adren eta UQ? -aren sepa-
razioan. Horretarako, ondoko taulan bildutako oreka-taomteen balioak erabiliz gero:

Orekak (N&R) log K
UOJ2+2NatR< UOzR, +2 Na  0.33
A3+ 3Na'R< ARz +3Na™  0.88
Ce (mmolml—1) 1.35

p (g-ml~1 0.29

100 ml-ko ur-disoluzioa (§ = Cuoy? = 10-3 mol-dm~3 ; Cnayso, = 1.0 moldm™3)
erretxinaren 10 g-tik zehar pasarazi dela jakin ondorein, id-bitartean ziurta daiteke
separazioaren kuantitatibitasuna?

Aurreko erauzketa metodoa konparatu behar ba da HK-arezhoderauzketa likidoare-
kin, aurreko ur-faseko 25 ml eta bolumen bereko toluenotsuilthaturiko HK-rekin (Gyk

= 5.102 mol-dm~3) batera jarriz gero. Erauzketa likidoaren bidezko orekduina, on-
doko taulan bildu da:

Orekak log K
HT+ K- < HK 4.16
HKaq < HKorg 3.1

U032 + 2 HKorg > UOzK rg) + 2 HY <084
A3 + 3 HKorg < AlRgrg) + 3HT  -4.31
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