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Ejercicio de clase: Separacion por intercambio ionico en medio complejante a pH
impuesto.
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Planteamiento del sistema en estudio

Se plantea en la literatural'l la separacion de Ca(II) y Cu(I) con una resina catiénica en
forma sodica en presencia del complejante HEDTA, L*, a pH controlado.

Se conoce la siguiente informacion:

Ca’" + 2Na', = Ca*, + 2Na" K;=2.0 HO__O
Cu®* + 2Na', = Cu®, + 2Na®  Ki=1.0 he o

logKt,, =8 logKLt, =17

HiL |H2L | HL* | L*

.
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Se ponen en contacto 50 mL de una mezcla de cationes del orden micromolar en presencia
de una concentracion total de ligante igual a Cp = 0.01 mol/L, 5 g de resina catidnica en
forma sodica de C;=5 mmol/g y Na* de Cn,= 0.03 mol/L.

Se estudia la variacion de los ratio plots, log (#) = f(pH )pL'p(%), para sendos cationes

con el fin de disefiar un esquema de separacion por intercambio i6nico.

Tabla de variacion de especies en condiciones controladas.

. . +
Para cationes divalentes, M>":

M*y + 2Na*, = M, + 2Na’
in. CoVo mC; Cra
eq. CoVo(1-f) = mC fCoVo = Cna

donde el pardmetro adimensional de operacion analitica se define como f = % .
0
y (M*)'=M*") + (ML), toda vez que el complejante esta en exceso y forma complejos

muy estables se considera que ayon) = 1.



Grdficas log (1L_f) =f (pH)pL’p(%) en medio complejante.

Sustituyendo las concentraciones en las condiciones de equilibrio en la expresion de la
constante condicional de intercambio i6nico, se obtiene la siguiente relacion:

L= (6
1-f  \a / \vo/ \Cyg
Para el Ca(Il): log (é) = 3.3 —loga y para el Cu(Il): log (lj_c—f) = 3.0 —loga.

Donde €l coeficiente de especiacion de ay(.)- queda:

— L Cr
Iy = [1 + K ((1+1010—PH+1015—210H+1018-3PH))]

Para el Ca(Il):

A 106
%8 <1 - f) =33~ 1@ 100 w7 + 1055207 1 101530
Para el Cu(II):

| f B 1015
o8 <1 - f) =30 |1+ @7 101077 1 1075200 1 1015-397)

Como hipotesis de calculo se puede considerar que la concentracion del complejante esta
suficientemente concentrado para que aun en medios acidos (pH < pKas) predomine la
formacion del complejo frente al cation libre, por lo que las expresiones anteriores pueden
expresarse simplificadas y reducir sendos polinomios de acuerdo al DUZP del ligante en
funcién del pH:

HsL | H,L | HL> L>

v
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Para el Ca(Il):

f 10
log <—> =33-— — — —
1-f (1 + 1010-pH 4 1015-2PH 4 1018-3pH)

Para el Cu(II):

f 1015
log< _ > =30~ 10—pH 15-2pH 18—3pH
1-f (1 + 1010-PH + 10 PH + 10 PH)



En la siguiente tabla se muestran los polinomios reducidos obtenidos por zonas de
predominio de protonacion del ligante:

pH Ca(Il) Cu(I)

0-3 15.3-3pH 6 - 3pH

3-5 12.3 - 2pH 3-2pH
5-10 7.7.— pH 2 —pH
0-5 2.7 -12

Las graficas (aproximadas) de log (1Lf) = f(pH) pLp(™ Para cada cation son:
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Ratio Plots parael Ca(Il) (—) y Cu(ll) (--) a pL= 2,yp(m/V)=1



Esquema de separacion de la mezcla de cationes

De acuerdo a los ratio plots se observa que en el intervalo 3 < pH < 4 los valores de
log(f71-f) son extremos. Se puede entonces proponer un esquema de separacion a orden,
T=3:

Ca(l), Cudl)

pH=4.0
p(Vo/Va)=0.0
pL=2.0
\ 4
FASE LIQUIDA FASE SOLIDA
Cu(Il) Ca(II)
99.9990% 99.9000%

Conclusion.

En las condiciones de amortiguamiento en el nivel de acidez, de complejacion y de relacion
de fases se obtiene un factor de separacién de 10° por lo que se considera una separacion
eficiente.
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