IV.8/ Reacciones dcido-base e intercambio ionico.

Naturaleza del equilibrio de intercambio idnico.

Los intercambiadores iénicos son moleculas idnicas grandes, poco solubles en agua,
cuyo contraion es pequeiio y facilmente intercambiable. Existen intercambiadores idnicos

naturales y sintéticos.

Dentro de los naturales se encuentran a los intercambiadores catidnicos como los
acidos humicos provenientes de la degradacidn de las hojas de los arboles y que enriquecen

la tierra como fuente de carbono:

Se han sintetizado polimeros intercambiadores catidnicos, los mas conocidos son
las resinas cationicas fuertes y débiles “Dowex”(A) y “Amberlita”:
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Existen también intercambiadores anidnicos naturales inorganicas como las arcillas
(C), y las orgénicas como los residuos de crustaceos de las cuales se extraen compuestos
tipo quitosanas, etc. (D):
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Las zeolitas son intercambiadores sintéticos inorganicos (E). Dentro de las resinas
Dowex y Amberlitas también encontramos intercambiadores anidnicos sintéticas organicas
(F), a base de sales cuaternarias de amonio poliméricas.
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En bioquimica y biotecnologia se utilizan intercambiadores idnicos naturales
obtenidos de bacteria gram positivas de la familia Leuconostoc sp.(G), asi como aquellos
sintéticos a base de carbohidratos poliméricos, DEAE-celulosa, metilcelulosa, etc. (H):
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Equilibrios quimicos entre una fase liquida acuosa y una resina de intercambio idénico.
Intercambio catidnico:

Al poner en contacto una cantidad en exceso de resina cationica fuerte en forma RH,
mC,, con una solucién que contiene un catién, M*, en cantidad CoVo, se establece un
equilibrio de cinética lenta de intercambio idnico entre el analito y el contraién, [I*], a p/
impuesto siguiente:

M#* 4+ (), = (M%) + zI*
Inic. CoVo mC,
Equil. CoVo(1-f) ~mC fCoVo 107!

donde f es sendo parametro adimensional de operacién analitica de fijacién por
intercambio idnico. La relacion (fijado/libre) se puede conocer por la ecuacidn respectiva
del ratio plot:

log (ﬁ) = —pK; + zlogC; — p (%) + zpl

El valor del pH de transicién de estado, pHi/2, este dado para log (L) =0:

1-f
pli, = i(PKI +p (;n_o)) —log(,

(Mz+)s % (Mn)r

Pl = i(pKl +p (vﬂa)) —logC,; pl

Intercambio anionico:

Al poner en contacto una cantidad en exceso de resina anidnica fuerte en forma R,
mC,, con una solucidn que contiene un anién, X*, en cantidad CoVo, se establece un
equilibrio de cinética lenta de intercambio idnico entre el analito y el contraidn, [I'], a pl
impuesto siguiente:

=+ () = (X)) + zl
Inic. CoVo mC
Equil. CoVo(1-f =~mC fCoVo 107!

La relacidn (fijado/libre) se puede conocer por la ecuacién respectiva del ratio plot:

log (lj_c—f) = —pK; + zlogC; —p (;n—o) + zpl



El valor del pH de transicién de estado, pli/2, este dado para log (ﬁ) =0:

pli, = i(PKI +p (;n_o)) —log(,

(X=)s (X=):

phy = i(pK, +p (Vﬂ)) — logC, pl

Acidez e intercambio idnico.

El nivel de acidez en medio acuoso de un par conjugado cambia en presencia de una
interfase liquida-intercambiador si el dcido o la base son intercambiables.
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Fnaon=fCo ——»
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La relacion de fases (m/V,) condiciona la fuerza relativa del acido base,
HB*/B o HA/A por lo que los valores de pKa dependen del p(m/V,). La relacién anterior se
puede determinar con el balance de masa bifasico y sendos valores de pKa y coeficientes de
especiacion heterogéneos, usando contra iones que no alteran el pH del medio. Modelo
generalizado, 5 pasos:

Para pares HB*/B e intercambiadores catidnicos en forma Na*:

1) HB* = B + H* equilibrio principal
LT de analisis
(HB*)r equilibrio colateral

amortiguante




2) (HB*) "= (B) + H*

3)  [HB*] = [HB*]+ [HB*], (Vﬂ)

[B]" = [B]
4)  [HB'] =[HB"] (1 +K,C [SQD = aHB<(Vﬁ)) = ahp
[1E*] _

(] (1 +K,C [(m)]> = “HB((ﬂ)) = app

Vo

B _ 1 _ 0
[B]—l—aB

(Bl
[HB*]

5) pH = pKa+log( )+log

Para pares HA/A" e intercambiadores aniénicos en forma CI":

1) HA = A +]| H* equilibrio principal
#T de andlisis
(A)r equilibrio colateral

amortiguante

2) (HA)" = (A) + HY
3) AT =41+ 4L (F)

[HA]" = [HA]

4) AT = [A ]<1+K1C1( )>—aA((m)) =a91

[ct

AT _ (m) _ _ 0

Vo

[HA] _ 0
ha) .~ 9B

(A7
[HA]

5) pH = pKa+log( )+log



La variacion del pKa“en funcién de la imposicidn del p(m/Vo) para sendas resinas de
la siguiente manera:

pH = pKa’ ‘ pH = pKa’

(8) (A)
(A)

(HB*): (HB)s (HA)s

pmeO) pfm/Vo}

Diagramas logaritmicos de transicion de estado de intercambio ionico, DLTEII.
Intercambio catidnico.

En presencia de resina catidnica en forma RNa, la variacion logaritmica de las
concentraciones molares efectivas dependen del pK, del pH, del p(m(Vo) y de la
concentracion del contraidn en solucion.

De acuerdo al DUPE correspondiente predominan dos zonas de intercambio idnico

en funcién del pH de la fase liquida:

(HB*)s | (B)s

»
»

(HB"), pH
PH1/2 = pKa- pK,-pC; - p(m(Vo) + pNa

pH<pHi2 Co =~ [HB™], (%)

log[HB*] =logCo + pK; + p (;n—o) + pC; — pNa
log[B] =logCo + pK; —pKa +p (‘T—O) + pC; — pNa + pH

pH>pHi2  Co = [B];

log[B] =logCo
log[HB*] =logCo + log®yp = log Co — log [1 +

Ka
[HY]




La siguiente figura muestra el DLTEIl para un par HB*/B con las siguientes
caracteristicas: Co = 0.01 mol/L, pKa = 6, Kl = 10; p(m/Vo) =0y Ci =5 mmol/g de resina en
forma sédica en presencia de Fnaci = 0.1 mol/L.
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Intercambio anidnico.

En presencia de resina anidnica en forma RCl, la variacidon logaritmica de las
concentraciones molares efectivas también dependen del pK;, del pH, del p(m(Vo) y de la
concentracion del contraidn en solucidn.

De acuerdo al DUPE correspondiente predominan dos zonas de intercambio idnico
en funcién del pH de la fase liquida:

(HA)s (A')s
(A-)r pH
pH1/2 = -pKa- pK;-pC; — p(m(Vo) + pCl




pH<pH12 Co = [HA]

log[HA] =logCo
4
log[A~] =logCo + logdg = logCo — log [1 + %]

pH>pHi2  Co =~ [A7], (%)
log[A~] =logCo
log[HA] = logCo + pK; + p(; +p( ) — pCl

m
Vo
La siguiente figura muestra el DLTEIl para un par HA/A con las siguientes

caracteristicas: Co = 0.01 mol/L, pKa = 10, K; = 10; p(m/Vo) =0y Ci = 5 mmol/g de resina en
forma cloruro en presencia de Fnaci = 0.1 mol/L.
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Reacciones acido-base e intercambio idnico (1). Titulacidon bifasica de una mezcla de
acidos no nivelados en presencia de resina catidnica en forma sédica.

El cloruro de hidroxilamonio, NH3OHCI, es un acido del tipo HB*/B (pKa = 6.1), y el
acido acético los es del tipo HA/A™ (pKa = 4.8). La titulacién volumétrica de una mezcla de
ambos dacidos muestra que solo es posible detectar un solo punto de equivalencia
correspondiente a la acidez total dada la cercania de valores de pKa, ApKa = 1.3. lLa
titulacidn en presencia de una resina catiénica fuerte en forma sddica, R-Na, modifica la
fuerza relativa del par HB*/B que permite determinar ambos puntos de equivalencia:

HB* = B + H* HA = A + H'
ﬁ ‘
(HB):
HA HB*
| | >
)\' B pH
HA (HB”),

)\' }3 ” pH

Se mezclan 2.5 mL de NH3OHCI (HBCI) y acido acético (HA), 0.05 mol/L cada uno. Se
adiciona NaCl 0.1 mol/L c.b.p. 30 mLy se titulan con NaOH 0.05 M: (A) en ausencia de resina
catidnica fuerte en forma sddica y (B) 10 g de resina de capacidad C, = 4.6 meq/g. Las
siguientes figuras muestran las curvas de titulacion pH = f(v) para: (A) sin resina, (B) con
resina y senda grafica del incremento de pH =f (Vprom.):
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Se repite la titulacién para cantidades crecientes de resina. Se obtiene el grafico del
valor del pH correspondiente a 6 mL de titulante agregado:

Masa (g) p(m/V) pH  ApH
0 - 574  0.00
1 1.5 6.65 091
2 1.2 690 1.16
5 0.8 7.46  1.72
10 0.5 8.12  2.00

Las siguientes figuras muestran la variacion y el incremento del pH en presencia de
cantidades variables de resina en la titulacion de la mezcla de HB* y HA:

85
pH . ApH
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y=-1.4614x +8.7105 y =-1.4614x +2.9705

R?=0.96694 R?=0.96694
55 0.5
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p(m/V) p(m/V)

La funciéon ApH = f[p(%)] esta dada por:

ApH =log|1 + K;C M
p g I~I [Na+]
. (m/v)
En exceso de resina: ApH = log [K,C, [ZZJ{ ], por tanto:

ApH = log(K;C;) + pNa — p(>)

De senda grafica y de la ordenada al origen se determina que K; = 20.3, es decir la
constante de intercambio idnico entre el hidrixilamonio en solucién y el Na* en la resina.




Reacciones acido-base e intercambio idnico (2). Titulacion bifasica de fenol nivelados en
presencia de resina anidnica en forma cloruro.

El fenol es un acido del tipo HA/A de pKa = 10 y disociacion débil para pCo = 1. Si se
titula con NaOH en presencia de una resina anidnica fuerte en forma cloruro, puede

incrementarse su fuerza y mejorar le deteccién del volumen de equivalencia:

HA = A + H'

OH
D) 8
(A):
HA
| > fenol
‘/4}' pH
HA
| .
(L\)r pH

A5 mL de fenol, HA, de concentracién 0.1 mol/L se le adiciona NaCl 0.1 mol/L c.b.p.
30 mL y se titulan con NaOH 0.0981 mol/L: (A) en ausencia de resina catidnica fuerte en
forma sédica y (B) 10 g de resina de capacidad C; = 5 meq/g. La siguiente figura muestra las
curvas de titulacién pH = f(v) para: (A) sin resina, (B) con resina:

pH

Volumen



Las funciones de Gran para cada titulacidén para sendas zonas de amortiguamiento
antes del punto de equivalencia, son:

KaCoVo

(A) sin resina: v107PH = — Ka(v)

Con

KakCicovo(S)  kak;ci(F)

(B) con resina: v10~PH =

(@)

ConCci Ccr

La siguientes figuras muestran las funciones correspondientes:

(A) (B)
36-09
5E-10
4 .“.
45610 v . 2.56-09 o
4€-10 ., »
£ e,
35610 "o, 26-09 'u.
4 o, .
3E-10 "o 4
25610 1.56-09 o,
2610 e
1.56-10 1E-09 "o,
=-1€-10x + 7€-10 . . *
1€-10 ! R?=0.99638 y=-9E-10x + 5£-09
: 5610 R?*=0.98314
5611 £
0
0 1 2 3 4 5 0
0 1 2 3 4 5

De la informacidn proporcionada por el analisis de regresion lineal se deduce que: volumen de punto
de equivalencia para (A) es 7mL, para (B) 5.5 mL y K;=0.54. La pendiente de la funcién de Gran aumenta casi
10 veces en presencia de resina y la funcién se anula para un volumen mas cercano al valor nominal (Veq =
5.1 mL).




