?\:Q‘-qu’b '?/;4 |

DIFUSION DE IONES FOSFATO
A TRAVES DE MEMBRANAS
CAMBIADORAS DE ANIONES

[ R C R AT IR
GRAIN L

,\9_439,&3@ |

] 3 /(C‘
L 45 96496,

FERNANDO DEL REY BUENO

TESIS DOCTORAL | QUIMICA INORGANICA



DIFUSION DE IONES FOSFATG A TRAVES DE MEMBRANAS CAMBIADORAS
DE ANICNES

Tesis presentada para aspirar al grado de Doctor en Ciencias,

Saeccidn de Quimicas
por
FERNANDO DEL REY BUEND

Realizada bajo la dirsccidén del Catedrdtico de Qui
mica Inorgénica Prof. Dr. D, JUAN DE DIOS LOPEZ GONZALEZ y -
del Prof, Adjunto Dr, D. CRISTORAL VALENZUELA CALAHORRO , &n
la Facultad de Ciencias de la Universidad d¢ Granada, y juz

gada el dia 12 de febrero de 1971, en dicha Facultad, por el
siguiente tribunal:

PRESIDENTE: Prof., Dr. D, ADOLFO RANCANO RODRIGUEZ
Catedrdtico de Quimica-Fisica y Electroquimica.
Facultad de Ciencias. Universidad de Granada.

VOCALES: Prof. Dr., D. ENRIQUE GUTIERREZ RIOS
Catedrdtico de Quimica Inorgénica. Facultad de
Ciencias, Universidad Complutense de Madrid,
Prof. Dr., D, JULIO RODRIGUEZ MARTINEZ

Catedrético de Mineralogia de la Nueva Universi
dac de fladrid,.

Prof, Dr, D, JOSE MIGUEL GAMBOA LOYARTE
Catedréticn de Quimica Inorgdnica (excedente),

SECRETARIO: Prof, Dr. D, JUAN DE DIOS LOPEZ GONZALEZ
Catedratico de Quimica Inorgdnica, Facultad de
Ciencias, Universidad de Granada.

Califlcacidn Obtenida:
SOBRESALIENTE "CUM LAUDE"™



DIFUSION DE IONES FOSFATO A TRAVES DE MEMBRANAS CAMBIADDRAS
DE ANICNES

Tesis presentada para aspirar al grado de Doctor en Cisncias,

Saccidn de Quimicas
por
FERNANDO DEL REY BUEND

Realizada bajo la dirsccidn del Catedrdtico de Qui
mica Inorgénica Prof., Dr. D, JUAN DE DIOS LOPEZ GONZALEZ y -
del Prof. Adjunto Dr, D, CRISTORBAL VALENZUELA CALAHORRO , an
la Facultad de Ciencias de la Universidad ds Granada, y juz
gada el dfa 12 de febrero de 1971, en dicha Facultad, por el
siguiente tribunal:

PRESIDENTE: Prof, Dr. D, ADOLFO RANCAND RODRIGUEZ
Catedrdtico de Quimica-Fisica y Electroquimica.
Facultad de Ciencias. Universidad de Granada.

VOCALES: Prof. Dr. D, ENRIQUE GUTIERREZ RIOS
Catedrdtico de Quimica Inorgdnica. Facultad de
Ciencias, Universidad Complutense de Madrid,
Prof. Dr. D, JULIO RODRIGUEZ MARTINEZ

Catedrético de Mineralogf{a de la Nueva Universi
dac de fladrid,

Prof, Dr, D, J0SE MIGUEL GAMBOA LOYARTE
Catedrdtico de Quimica Inorgdnica (excedente).

SECRETARIO: Prof, Dr. D, JUAN DE DIOS LOPEZ GONZALEZ
Catedrdtico de Quimica Inorgdnica., Facultad de
Ciencias,., Universidad de Granada.

Calificacidn Obtenida:
SOBRESALIENTE ®CUM LAUDE"™



A mis padras

i



Deseo expresar mi mds profundo agradecimientc al
Prof, Dr. D. Juan de Dios Lépez-Gonz&lez y al Dr. D, Cris-~
tobal Valenzuela Calahorro, sin cuya acertada direccidn, -
continuos consejos y estimulos ne habria sido posible la -

realizacidn de ests trabajo.

También quiero agradecer su valiosa colaboracidn
a todos mis compafieros del Departamento de Quimica Inorgéa-
nica de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Grang
da, as{ como a la Seccidn de Quimica Analitica de la Esta-

~cidn Experimental del Zaidin del C.S.I.C,

Por dltimo quisro hacer constar mi agradecimien-
to al P.1.0. con cuya ayuda ha sido realizado parte de egc

te trabajo.



Io"'

IIO-

- I ND I*CE

INTRODUCCION N

1.1, JUSTIFICACION DEL TRABAJD

1.2. PROCESDS DE DIFUSION

1.3, CAMBIADORES DE IONES

1.3.1. Resinas de policondensacidn
1.3.2, Resinas de polimerizacidn
1.4, MEMBRANAS CAMBIADORAS DE IONES
1.5. CONSIDERACIONES FINALES

MATERIALES UTILIZADOS Y METODOS EXPERIMENTALES

2.1. REACTIVOS

2.2. CONTROL DE TEMPERATURA

2.3, PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES
2.4, METODOS ANALITICOS

2.5, MEMBRANAS CAMBIADORAS DE ANIONES

. 2.5.1. Caractsristicas de las membranas utili-

zadas

2.5.2. Determinacidén del ndmero minimo de ex
traccionss

2.5.3. Capacidad'de retencidn de iones fosfato

por las membranas

10
11
13
16

18

20
20
20
21
21
29

29

30

31



2.5.4.

2.5.5.
2.5.6'

Preparacidn de las membranas en ciclo
fosfato a diferentes concentraciones
Tiempo de homogeneizacidn

Determinacidn del tiempo de difusidn

2.6, DIFUSION, DESCRIPCION DEL SISTEMA Y DEL

METODO EXPERIMENTAL

2.7. COEFICIENTES DE DIFUSION

2.8. ENERGIAS DE ACTIVACION

2,9, HIDROLISIS, DESCRIPCION DEL SISTEMA Y DEL

METODO EXPERIMENTAL

2.9.1.

209.2'

Sistema "Estdtico"

Sistema dindmico

I11.- RESULTADOS EXPERINMENTALES

3.1. MEMBRANAS CAMBIADORAS DE ANIONES

3.1.1.
3.1.2.
3.1.3.

3.1.4.

3.1.5.

Caracteristicas de las membranas utili-
zadas

Determinacidén del nimero minimo de ax--
tracciones sn las membranas

Capacidad de retencién de iones fosfato
por las membranas

Saturacidn de las membranas en ciclo fog
fato

Tiempo de homogeneizacidn

32
33
34

36
43
45

47

48
52

56
56

56

57

59

61
64



3.2, CURVAS DE DIFUSION

3.3. COEFICIENTES DE DIFUSION

3.4, ENERGIAS DE ACTIVACION

3.5, FQ;TDRES DE FRECUENCIA

3.6, MdUILIZACIDN DE IONES FDSFATOS POR HIDRD
LISIS .

3.6.1. Sistema "estdtico

3.6.2, Sistema dindmico

IV.- DISCUSION DE RESULTADDS
| 4.1. MEMBRANAS CAMBIADORAS DE ANIONES
4.1.1. Caracteristicas de las membranas utilji
zadés
4.1.2. Capacidad de retencidén de iones fosfa-
to por las membranas
4.2, MOVILIZACION DE IQNES FOSFATO POR HIDRO-
LISIS |
4.2.1. Sistema "gstdtico®
4.2.1.1. Concentracidn final (mf) en ionaes fogs
fato de las membranas inicialmente en
este ciclo
4.2.1.2. Concentracidn. - (M'f) én iones fosfa-
to- alcanzada,después de cincuesnta ho-

ras de hidrdélisis, por las membranas_

94
94
101

103
103

103
104
108

108

109



4,2.1.3.

4.2'1.4.

4.2,2.

4.202.1'

4,2.2.2.

4,2.2.3.

inicialmente en ciclo cloruroc
Cantidad de iones fosfato "retenidos"
por los bordes de las membranas ini
cialmente en ciclo cloruro

Relacidn entre las concentraciones,en
iones fosfato, de las membranas ini
cialmente en ciclo cloruroc y en el a
gqua del bafio

Sistema dinamico

Concentracidn fipfal (mf) en iones fog
fato ds las membranas inicialmente en
este ciclo _
Concentracidn (m'f) en iones fosfato
alcanzada,después de cincuenta horas
de hidrdlisis, por las mémbranas ini
cialmente en ciclo clorufo

Relacidn entre las concentraciones,en

jones fosfato,de las membranas inicial

ments en cicle cloruro y en el agua=-

del bafo

4,3, CURVAS DE DIFUSION

4.4, COEFICIENTES DE DIFUSION

4,5, ENERGIAS DE ACTIVACION

4,6, ENTALPIAS DE ACTIVACION

114

119
121

122

124

126,
130
131
134
136



4.7, DISTANCIA CUADRATICA MEDIA "NETA"™ POR

SALTO IONICO 139
4.8, TIEMPO MEDIO POR SALTO IONICO 142
4.9, VELOCIDAD ESPECIFICA "NETA"™ DE DIFUSION 146

4.10, ENERGIAS LIBRES DE ACTIVACION 152
4,11, ENTROPIAS DE ACTIVACION 157
4.12, FACTORES DE FRECUENCIA 159
4.13. PARAMETRO "o " 160

4.14, DESPLAZAMIENTO IONICO MEDIO DESDE LA

POSICION INICIAL 163
4.15. MOVILIDADES IONICAS 165 .
4.16., VELOCIDADES "MEDIAS"™ NETAS DE DIFUSION 169
4.17. FUERZA QUE ACTUA SOBRE LOS IONES 172
4.18. FACTOR LABERINTICO 174

V .- CONCLUSIONES : 176

VI,- BIBLIOGRAFIA _ 186



INTRODUCCION




I - INTRODUCCION

1.1.~ JUSTIFICACION DEL TRABAJD

El fésforo es un elemento ssencial en la - nutel

cién de los vegetales, los cuales han dz tomarle ds los

suelos de cultivo.

En los suelos el fdsforo no se sncuentra libre,
sino en forma de combinaciones complejas =~tales como apa
tito y combinaciones orgdnicas- y de sales poca solubles,

como lo son los fosfatos de calcio, hierro y aluminia (1),

Adn cuando el éontenido medio de Fdsfaorc {(refa-
rido a P,0g) en los diferentes suelos de cultivo es aprp
ximadamente del 0'15%, dicho contenido varia dentro de 11
mites muy amplios; desde el 0Y001% de Po0r 2n terrenos si

liceos poco fértiles, hasta un méximo da 0'2 a 0'3% da

» P205 an terrenos calizos (1). ¥ puestu que el gontenito

en ?osforo es una de las magnitudes qus condicionanm laz =



fertilidad de un suslo, 8s nacessric afipdirio s aguellos
terrenos que son deficitarios da &1, Em  is wmayoeris de
los casos, el fésforoc se afade en forms e Ffosfato; tal
es el caso del abonado con superfosfatos, foafatos da Rg
nania, sscorias Thomas, fosfatos amfpicne v otroa Tosfa

tos gue, por hidrdlisis, producan reaneidn doida.

Tanto para explicar la patancidn dal Fﬁafﬂfd
por los suelos de cultivo , como &u postarior absorecldn
por las plantas, existen varias taprisg, Lo retencidn de
los fosfatos por los suelos de wultiwo peléos aﬂhwm'ﬁalg
cionada con un procesc de cambic ldnico gul como con la
capaci#ad'de cambio y =1 pH dsal suglo(?). Al parecsr, en
medioc dcido, los suelos naturslss pmwdmnufmtmﬁam gniones
(3). En el caso de los fosfatos, sstve parecen S8r retg
nidos en forma de idn monovalente PO, HT (4. Dicha retepn

o

e

cidn pueds ssr fisica ¢ quimica. En gl primer caso, sg
gin Mela (4), la fijecidn del fdsfurn en 8l susle tiene
_lugar mediants la formacidn de un complejo de adsoreidn
4cidos himidos-arcilla-fosfatps, misntras que en ﬂl'sg
gundo la fijacién del fosfato parecs: ser debida » la foZ
macidn de sales de hisrroy aluminio insolubles &n medio_

dcido (5).



En cyanto a la posberior shsorcidn del fésfg.
ro por las plantas, perece ser gque tiana iugar también

an forma de idn ?ﬁa'z.

En lo referepte a ecdmg tisne luger dicha ab

lo citaremos las dos gque actualmsnts son  consideradas

mds aceptablss,

Una da sstas taﬁriam supune que al fdsforo rg
tenido fisica & guimicamente & insolubilizado por el sug
le, ha de pasar previamemte a formas mids solubles. Para
que 8llo ocurra, ha de tener lugar um descernse del pH
del medio, lo gue dard luger a la hidrdlisis del compuas
to insoluble, libesrando iones WDQHE los ouales migrardn
hacia la ralz donde serdn, primeroc Pijsdos en  la super

ficie y después absorbidos,

Por otra parte, la "Teoria de Contacto" {(6ley
pone gue no Bs necasalia la solubllizecidn previas ﬂﬂl
fosfato, sino que la fijacidn de dste en Lo superficile
de la raiz puede darse tambildm a partiv del fosfato ine

soluble, siampre y cuando la rafz saté lo suficientemap

te prdéxima a las particulas que Lo manitisnen retenidn,
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tanto si ls retencidn Bs BN Forma anxww‘ poame #i tlene
lugar mediante snlaces qmﬂmimuw“ Ee omsbe omso, la tTanse
ferencia de ionss fosfato desds T paktioulas del suslo
ala superficie da la ralz podrfa sfeotuaras mmﬂimnhmimmm

bio idnico (7).

Tanktn @i moephbamos una u obra beorle, wms obvio
seffalar qus la migrapidn de los lonas Fogfatn haoia las

proximidades de 1w ralz vy su Pimermeldn serd banbo Mty -

Pécil cuanto menoras sean las Fuerzas oo retencidn de di
chos iones por los comstitmyantas hdmicos 9 arcillosos
del suelo, Dichas fuerzas de retenoidn ventrdn  condicig

nadas por la naturaleza ¥ pobrunburs el medio (8.

De aeustds con ouanbo  aosbamos ey gEponEr, 88
comprende fécilments wi snprme Lrterds gque tiene el oong
cer la naturalaza da las agrarglas de retonoldn ¥ de movi
1izacidn de los ocitatdos lones PosPats an los suslos de
cultivo, ya que ®llo parmiticia wnw o tdllzasidn mﬁmvrﬁ
cional y un mayor amrmwwmhnm1wmhw qe tow gbonos fosfaba-
dos. Ahora bien, ss obvio sefalar 1mm‘immmmmrahlmm difi

cultades que presentarfa el pabudin de la retencldn y mg

vilizacidn de lones fosfalos e suatos natureles,donds la
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presencia de miltiples tipos de

smos, de il
rias orgdnica & inorgénica y e obros muchos Factorss he
rfan poco menos que imposible la edecunds interpretecin

de los resulisdos obtenidos. Por ello en el presontas o=

N

bajo nos limitaremos al setudic de la mévilizeeicn

los lones fosfatos en wn sistens reletivements simale

tal como es sl comstitufde por membramss cambiadoroe e
.anione%. Confiamos que los resuwltacdos obtamidos om eals
y posteriores trabajos mediamte mueslro sistema swpsii-
mental puedan ser, an su dis, exbtrapolacdos o siotemes wic
comple jos, teles comp  son los suelos de culbive natura

les.
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1.2.- BROCESDS pE JTFHHI
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La difusidn ss wn fendmens  de bipo Fﬂmmanmu¢

mico cuya importancie s ha Lo imoramanbands an o BUS 88
pactos tedricos y tdonicoa, a madicde gue ben avarzado Los

conacimiantos clantificos.

Fl gstudic op los procesos de oifusidn resulta

particularmentea GLil para ponel de manifissto 8 Inbterprs

tar adacuadaments ls nmeturals

womagndifud e les propig

{11),

wim 12 v vapnres

dades suparficisles de sdlidog (B) (10}, orist
P i

de las propiededes de las mezplas wh

(13}, disolueclones y suspenslohes C9a, determinmeidn de

estructuras de geles v oo molfoules de sustenclos Linqui

das {15), sstudio ds disoluciones g livas v mleaciones,

e incluso de tejidos wiwes [16). Wea aplicecidn lmporian

te en la actualidad, se el @b

ardim ele L mmwilivwmiﬂm the

fertilizantes [17}{18), ol

(20) (21) (z2).

“wmmmtnu1wuﬂmrwultﬂm1 f1e)

En los procescs de difusidn, le  transfersncia
de materia btiens luger coms oonssouencla e le molomhan

cia de un gradierte de smerglse libre perolal dentro tinl

medio en el que transcurrs dicho proceaso, Lo Frammrefa
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con qua tiene lugar le citads transFarencia de materia
condiciona la velocidad especifica dal procese.

Las leyes cuantitetivas gue rlosn le difusidn
son debidas rﬂ Fiek (23} gulers los sstablpeid basdndnse
en la semejanza axistents entre Bl process oy trarsmi-
'Eiﬁn del calor por conduccidm y o8l mowimientn de tipo es
tadistico a que aparecan some tidos los Jarmes o wmoldou’as

en 8l proceso de difusidn.

La primers ley da Fipk sm B wmw]fLJuﬂuen
.

te por la ecuacidn:

o

" &
3 - s
va [ ol P a——

oy
A partir de allas ss posible dedusir (34} la swpresidn ma
temdtica de la segunda ley, Rete segunds ley para al ca-

so en gue D sea constante pueds Teprasantarse porg

. : R R
'EI ':‘ b"_, Lt fu

© O msnneACH e L::I T T ————
: N "
E.J 'H:‘ : lf:I :Il" -
mientras gue .en el casos en gque [ osea Puncida de le eon-
cantraglon la expresidn matemétice de le ssgunda ley de

Fick tmma le formae [24):
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DondeN = whe e
7 7
Al integrar la correspondients pxprealdn nabambtl o e la
ssgunda ley de Figk, entra 1fmites adecundos Bn cade aso,
ce obtendrdn nuevas sxprasicongs gL permitirdn deternlnar
el valor de [ a pariir de wmagn. ppades sap e imantalas pong

ey La Lmbanslidad

cidas. El conocimisnto de 0,

con gua transcurre &l procasd s ehd s,

Los valores da Dyen cada opst, waurtfan de aouer-
do con laz naturslsze de le sustancla gus 58 e funda vy del
medio através del cual tiems lugar la gifusién, asi ocomo
de la temperatura a la oue s realloe gl pIooES0. Mor ajem
plo, en los procesos de difusidn de  lopes s brawds de 11
quidos, B susle ser dal orden TR mmmfmmgﬂ fa21  {25)
(26) {27) (28) (29}; wientrus qus &n gl wceso de le dify
cidn de moléculas m travds de liguides [ toma walores unas

wog
I,. x.!l 'ﬂl! ‘ll Wy

digz veces mgnares (30) (313 (32) (53}

En los propesos de difusidn oe lones ) i L écy
las a través de superficies sdlidas da glovads energia 11
bre D toman respectivaments, waloras del orden de 10~7

em?/ssg. (35] y de 10~8 on® ferg. (193 (200 (21}
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La concentracidn v 1la temperature del medic

i

través dal cual tiens luger el proceso de difusidm influ.

il ;o

yen sobre el velor de B (17) (35) (38} (37) (38) (38),

ety SR
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1.3.- CANBIADORES DE IOWES

Se canood como "oemblo idnime®  la renceide de
cambie que tlene Jugar entee dos Fopes o mimplblen, Una
de las fases, g, genEralmente, W ool 1ol wmvmmw ' B B Py -
te, en_liquiﬂmm Lw obrm mumle SEr W gimn Lagidn Ldnlea,
gensralmante asubse (anh, B La g lime e Pawe  we lw Llama
woambiador™ y sugle peErmBRECE Eove ] bzl ow Lo immmm del
ﬁroceso, eﬁ&mptwmmu%m m@m B rmﬁiwmm.m‘mmmliwm wutincio
nes ds volumen. La mmtrmmhmrm'W£mimm dal Mo ladur sug
le responder & la d8 uns el mmﬂmmmmlmmﬁlmm dregdeiee o
organica, partamorm de oelops mlﬁﬂmwiﬁmmw Eopboy maknas,
por simple atrmmcidm electrogbdtion,  puedon w8 henEe ig
nes de signo contrarie, gue g ehEwm g Wmmmhmmmimmms".
Naturalmente, las carges g Le vad  mmeroome el e rg
tendrén a lué Wpnelonas™, arbanddads por kﬁﬁmw.mmmwllué
ionss con’camgﬁ e iwmmi glgpn oue Los o L Y

pungus ml sambio idpndmo  Pud o g by o b BR -

1850 por Yay (41) mo Pud omden basbe g S dwl presen

te siglo cuando sg prap:

paroe s ime s skl adores,
jos cuales eran da Lipo mineral. & parbin  de TR, affo
gen qua se iniclia al usd {pdueteial de los cawbisdoDes de

iones, éstos pasan B BET e O de naturaeleza
I



o

rasinica. Bzchas rasinas nqutanﬂ BN OESHMLa, dﬂ LUnE ma-

Iwt* o

triz hldrocarbonada anLrwaTu ada, B le cual gE @nouen

~

tranhsxtﬂadda grUpua.écidnﬂ y Eﬁsim:mu

La .matriz hide IHMWHHHMW podshe kb

pom
"poliéghdsnsaﬂiﬁn"w pomo 8 Bl casd e las primgras resi
nas praparadmw por Adams v Holmes en 1E3E (421 o median-
te "lelmerlﬂHchH“ como  las  desasrrolledas s partir de
1944 por D'ﬂlaJﬂm (4% hos polimaros adicionales aon gui
mlcamante més estables v han susbitulds préctloaments =

ot 1)

los primeros polimerss de condensanidn.,

1.3.1.- Resinas ds policondanssedén

La mayoria da las resinegs cembizcoras uhillza-
das inicialmante Fuaronidermumﬂm@ de condensacidn mwl fa
nol & para derivados fendlicos pon formaldehido, En teles
resinas se podia varier &l gredo de spbrecruzsmiants con
trolando lz2 cantidad de Fenol gue SmEervenia an la reac-

cidn de condensamcidn., Em satas resinas le sstrwcturs dg

pende no sdlo de la pomposieidn de la mazols Tepooio-
nante, sino tambien de lee condiciones swperimenteles, ta
les como el tiempo,- ﬂw:wemuwrwﬁurm, Al , (44), lLes resi

V-

nas de este tipo presenian muw B ja mapaeldad de cambio,



ya que ésta sdlo depends du- loa p fandtlons TLinE, muya

constante de disocizcidn es awtmmmaﬁﬂmﬂmtm,ﬁﬁmuuﬂm‘J,1'3

x 10~10 ms1/litro). A pesar de wlle dipkas rasines han

tenido un gran interds, ya oue m partle e los patudlos
realizados con ellas, Adams ¥ Molmes enoonbraron la for-
ma de introducir grupos fijme mbe Puertss y pudisron pre
parar otras resinas cembiadores de alba pananlded de cam

bio.

Si en 'la condensacitn @ sustituys 81 Ffenol
por Acidos fenolesulfdnicos sa obilanser resinas camiladg
ras da cationes &n las que los JEUpDE mobivos son ~0H Y
=50 ,H (45) (46) (47). La ewistancia ga grupns doido fusk
te (-SUSH) hace gqué las Tasinas resdltantes poospr mayor
capacidad de cambio due las obl ?ml ay por cordensecidn de

fenol y formaldehido.

Actualmenta gg ubilizan rasings de cambiie oa
tidnico que contiensn grupos WP (demicn il v mﬁDEH

(4cido fuerte). Asimismo se pp prEparadn rasines cambig

doras de cationes ©on diferencas propisdades v fusria 2

o
cida las cuales tisnan grupos dpldos fosfdrnicos fwbl, "1,

L
el

fosfinicos (-HPBZ"}, aradnion s ﬁmﬁmﬁ%“ﬂ v wselenidnicos

(-seng') (48).
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Parma la ublunmlﬁm e resines casbladorss de g
niones se siguieron imimimlmmmﬁm mbadn s wndiugos 8 los
empleados paras las mmtiﬂwlhuwW Lo 1.1 wmimémmm Tl e de
cambio aniﬁmiﬁm>aa phtuvisron ol oomderear wePaedlin dia
mina con formaldehido.. Los grupes de sombio de Lo rasi

4 I |
nas resultantes sTan MMMW y.ﬁHM“ CPMIE RN B g

daloyy 3o

bases débiles (4%) (500 [51) (52},

Postericemerte s praperaron rosloms de mwmbﬂu

anidnico en las gue vl cembio se  efepbds we PEUpERY ame

it l" )
nlo cuaternsrios JMQ s wlf lllﬂ.wl,l il blwdoone gue Lo gy

pog amino 8 imimo wntes olbadow,

1.3,2,= Regines da g Lo e e ek el

La matris hidrocerbomade oe dstew rwsinms estd
constituida por um polimers e adicidn obkenlds sl hLhL
zar estireno comn mﬂﬁﬁm@m@ﬂm v e 4qullnmm geowkdw l i Lk e

ceno (DUH) (533

El gredo de %whrwwwmwmmiwmtm wE o mnanEode wnoeg

te F&Eﬁ por la asdicide mw EOO S

En las resines oe esbe tipo, unme  dep  Formada

la metriz, hay que introducir los grupos ddnicos FLJos.
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Esto ss pusde hepel doaplids o L e Lo polimerlzacidn.

Después da la pmlimmriwﬂmiﬁmw g L e drhrouie grupos
sulfénicos por tratamiantno con dpign gulflrice o con Ack

do clorosulfdnien {H4) (55 (567, Em sl ppeo an gue se dg

deen introdupir los QUUpDE w00 H mmrmthLMnmwlimmrimmmiﬁn

se affads al ﬁmﬂﬂw sl madio de repooidn.
Hafl i

e

Tambidn s posible obbenal romdras ds sate Lipo
mediante la whilirnoddn e mondoer e gL e B B R LD B

grupos idnicos.

AL douml gue en lps reslnas de pandansgedin, S8
pueden obtunar po¥ mmiimawimmmiﬁm rosines s las  gue 1os
centros dg cambio sean QrUpLs Posfdnions, Fosfinieos o af

sdnicos.

Er cuento = lws reslnes do wmlimwm$mmmiﬁm =YL B

biadoras de aniores, log grupns i tons fijos  ae Jes pud

]

den introduslr por elorometilacidn del poliseblrong mrtrn

cruzedo maediante rogocidn e Frigdeleleratt, v postariaz
tratamiento oon amppalaoo G ommlraa g dmelasy ol mdarias,
» : M A " “ ' ¢ A

6 terciariss, Cumnco se SmpLewn SRl pocdanlas @ nEoun-
darias, los grupos canbledores blemgn oaradha e e g
bil (57) wmientras ous @0 Tww roginss trabadas oon pmlnas

terciaries s origlnan prdpos dondons oo pm s bw il béaico
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fuarte (ahonio cuaternario) (58],

Modernamsnte se preperan tembidn resines anig
o , |
nicas con otros grupos actiwos tales como mmmw -mﬁ{ﬁHq}ﬁ
14 4o
' |
(35), as{ como con grupos fosfonio ousternerio ?“wESH)

\
y sulfonioc terciario =-5° (60} {81).

i

4

ey L,
.'.)? A
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1.4.- NEMBRANAS CAMBIADORAE M# JDNFﬁ

|nummnm-mm s

Pueden'mmnmidmmmfmmvmmmm R ) AR #&mhimﬂﬂras
de iones tuddm aguellos materielay e pusden sar usados
como pared separadora de elovss ohd mm bt e Ldmicas, pormd
tisndo 8l paso de iones en los dos seobldos. Lmg primeras
membranas utﬁllmemm g bal Piwm Pusron  los de mmlmmiﬂm i

otras da naturaleza minereld. Tolmg membrmmss puEdEn @ce

tuar como cambisdorss de longs CEay Sy,

Las primeras mambranas panhiedores o8 iones de
naturaleza rasinica fusron praparsdas &0 THER v EMm poc
tiempe alcanzaron gran fmpartancle, tanbo por Sus mplles

ciones industriales nomo pold & imterds olanbifleo,

fGn cusndo exlsten menbzamas cembladoras i mu
chos tipos, conwlenms destacal, po¥ & paynr lmprreamela,
dos de ellos: membranas "homogdnaas" v mamhrares "hebarg

géneas”.

Las membranas homogdneas careoen da mypatts
se obtienen = partir de raginpe opmbiadores preparsdas
en Forma de gelatinas poheranbeg . Dichos mempbranag  pree

sentan poca resistencla meednica v Sdrmicm.

Las membranas hetercgémeas ssbén monstituidas
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per un soporte inerte impregnado mon particulas weloidg

les de resinas cambiadoras. Presantan maynr resistencis

térmica y mecdnica que las homogdnams,
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1.5.- CONSIDERACIONES FINALES

‘—‘-—‘m-vnlmu

Teniendo en cusnta lo axpussto an @) mparhado
1.1, y los trabdjos realizadns por Lﬁpmzmﬂmmmﬁlmm Y ﬂmnny
(38) -sobre difusidn de ionas gp*®  brawds de membEanas
cambiadoras de cationes y la posberin? shgoroldn e los

citados iones por las raices de ol ar by

plarhas  @r o

tacto con las membranas camblahoamme pud mome  Los Ltrabg

jos referentes a la absorcidn e ilores Fowfato por  las
plantas mediante cambio idpmico (7, bewow craicdo del ma-

yor interés realizar un estudic de la difueidn de los ip

nes fosfato a traves de membramms mamhiadoras de anlones,
Para la realizacidm de este brabejo hamos teni

do muy en cuenta los trabajos llavadow s calo en mLestro
Departamento por Lépez~Gonzélax ¥ Falnedo fas] mobrs di-
fusidn de iones alcalinetérrams @ tpagde e maembranas

cambiadoras de cationes.

fAsimismo hemos tratads de sporbar algunos datos
gque ayuden a un mejor conocimianto del proosss O b idr -
lisis de los ibnes fosfato ratenidos por apperflolos cam
biadoras, asi como su'movilizamiﬁm m bravds dg wum medio

acuoso.
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Con todo s8lln pratendamos, por ups madbe, con-
tribuir a 1a mesolumiﬁn4dm wroarsblers tam fmoprtante cgo
mo es el de la movilizanidn de log lomas fusfato an los
suelos de cultivoj Y Pov obra, aspordar alouros datos SO
bre los procesos de difusidn da arlornss 40 superFiecies de
elevada energfa libre, dado gue los dabos kil bogrdficos
sobre difusidn y movilizacidn de mnisnes m hrpwds de sy
perficies activas san axtraordinarisments ssopsow an la

bibliografia cientffica consultate (T E T ST
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I1 - NATERIALES UTILIZADDS ¥ JETODOE EXPERTIENTALES

~En la realizacidnm dael presente trabsjo se han_
utilizado los productos, materimles = inshrumantos , asi
como los métodos sxperimzntales cuw sg imdicean u oonbies

nuacidn.

‘Acide ortofosfdrioo, HMRQ M wh,
" Molibdato amdnimmﬁ{RHﬂﬁﬁMmﬁﬂﬁﬁmﬂﬁﬁﬂ,Hnﬂm Mar ok,
Metavanadato amdnimo, R.H. Mersk,
Nitrato amdmico, R.H. Probus,
Acido nitrico, R.A. Probus,
Acido clnrhidrimﬁw Ry Frobus,

Cloruro amdnico, R.A. Probus,

Rgua bidestilada,

2.2.~ CONTROL DE TEMPERATURSE

Para la consscucldn y mantemimients de las tom
peraturas de trabejo, 08C, BEC, TERC, 32600 ﬁmmn, BE M

utilizado un bafio termostdtice "Hermi® de Fabhrizsecidn BS



pafiola, que pafmite controler tae clitedas tempersburas -

con la presicidn de & Q'18C.

Las experisncias dm difualdm a ORC v H20 s8 han
realizado dentro de una cémars Frigovlfice o fesperatu-

ras ambiente inferior a Q#RE,

2.3.~ PREPARACION DE LAS DISCLUELIENES

A partir de un PO M., F.H, Mawpk de del Pyrfoc
y 85% de riqueza se prepararon bocas les dlsoluclonss da
PO4H, que ha sido necesario ubllizar an la reslizecldn
de este trabajo, Dichas disolueiomes Fusron contrastadas

"\

gravimétricamente siguiendo el mdtodn Sohmitz FEd] .

Las disoluciones de CLH ., BVHN v 5'0N wiilize-
das, fueron\pfeparadas a partic da uns wianlueidn e CLH,

R.A. "Probus" de d=1'19 grfoe y 38% de rigqueza.

Asimismo, se han ubtilizedo displécilones de  mg
libdato amdnico al 5% y ds mabavenadalo amdnlion al 0'% %

an medio nitrico (65),.

2.4.- METODOS_ANALITICOS

Despuds de una cuidadoss revlsidm de la Biblig

graffa, hemos elegido el mdtodo amalltico gque hemos 20 R
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L

giderado més adacuado a nusstres neceslidedes, Egle méto-
do (65) determina &1 féaforo an forme o womple jo "fosfo

vanado molfbdigo™,

Para la realizacidm de les medidpe aappclrofo-
tométricas en el presente Erabwjo, s ha wbilirzedo un s

pectrofotdmetro Baeckman Diliw%, Lumw wkgtas whil

fLeadpe tig

nen 1 em. de espesor y sstdn oorshbrulicdas wn TER A

Para decidir ls wtilizacidn del iibadn  mdtodp
analf{tico, hemos obtenido PrEEmmE ity Las curval Bup)ece-

trales del "blanco” y dsl s e fo Powfowwreade mel Ihdiso,

las cuales aparecen representacdsy gp Ly Fologur e 2.1,

El "blanco" fud preparsdo du le Formm miguien
te: En un matfaz aforado v mmmhmmﬂtmmm et MO ml. mEe pue
sieron 10 ml de ClH 5'C N, I ml de metevenadete smdnicn
al 0'S% y 10 ml de ﬁolihdutm mmdnlon  wl HEY% smrasando con

agua bidestilada,

La disoclucidn dal wompleje TW’IMW|Hmﬂm molibdi

co fud preparada*da forma andloge. Ademdw de low reepctie

vos citados, se affadieron B ml de disolupidn 4043, 10™3n

de PU4H3, con lo que la disolucldn  Flosl w‘rmpmtimm a8 =

PO,H, es de 1'13 . 107,
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CURVAS Espscmm._mf
Figura -2.1 -

® Blani:b frente o HyO bidestitady
-0 Complejo fostovona do = molib dico g0 b
frente al blanco.
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‘La curva patrdn s :n l:hs Boconateuldn p m @ owalores
deg = 350 miy A= 375mp: yA = s:!MEfl 0wt Law  ooncentracio-
nes de las disoluciones utilizudes v BL momo los datos
de absorbancia obtenidns g PErEEe LndLoacdos am le Tabla

2.1,

TaHLE 2.1,

VALORES CORRESPONDIEWTES g Lo CLIEELE M 0 T
DEL COMPLEJM FDVEF I AR R LT T T

C Bow o nd

(m)x1 03. A= 350nm BEoh ow ST il ?:"I. we dFTHY .

0'014 143 T | 4

o028 | - 304 | 153 ¢ ag |
0'057 620 | 57 | EE

0'ao85 905 d Y i A4
0'114 1.202 £ B E o

0142 1.460 " ’ M
0'170 1.693 | 4% f BOS

- B'213 2,044} . LR RN I




_ Los datos ﬁm.lm Tabla 2.7, =8 ban mmwrwmwﬁmm—
do siguiendo el critarin ﬁﬁ Rirgbom {B6) [Figure 2.8, ).
En la citada Fiﬁﬁrm 2, %, 88 obearvs gue @l Snkervels dp-
timo de concentracionss para @l ogue el odiodo anelitleo
es aplicable viene cormdiclorwdo por La lowgdbwd de oede_
de la radiacién monnoo WWM[LWM WELD Lmwrde . Para waloveas ce
A= 30mp, A= ?J« gy b 00w, Llew deberwalos  dpti-
mos de aplicabilidad mwmm raspuotivenent $ 04w 0N w70

- o by N PR P o b ‘!:"' - a1 g
x 1075m, 5'5 x 10"% w 104w A0™4 y 510 x 105 w2t w0,

AGn cuandn al reprasenber Ao U0}, Flgoes .3,
parece cumplirsa Lo ley e Heer pers dnbervelos wds  ams-

plios que los dwfiﬂiﬂM%:ﬂmw%m ol oriterio de Blrgbon, ke

mos d391dido utilizer dnicamentd los welores comprandicdos

‘dentro de los intanw ﬂlmﬂ alll Indicados para calouler los
oeficientes da bimoddn Koo oy Ky N s Los
coeficientes do extincidn jﬁhﬂumﬂ ﬁfuwmm“w 400 mp. * L

valores obtenldms, siguiendd el método de los minlmos --

cuadrados, sant

e 0L EAZTE B
”"wm my, 1R BALTE R/

”ﬁmw" L Y s R W ]

o oy G pn s o
W WAEE R

i
&Mﬂww
Los goeficientes de eorrelacide lineal dw las_
lineas idaalms mafimiMHﬂ por Lo puntos esperiseniales u

tilizados en cada cEsn Son, ekt
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CURVAS PATRONES DEL row
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Figura - 23
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CURVAS PATROMNES DEL COMPLE.JO
FOSFOVAMA DO MOLIBDICC

Figura -2.3 -
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rﬁSﬁnuan Hronng

r,
375 mp

T ano = 110000

5

Dragag

A la viste de los valores da ¥ oantes clbadpa y

de la Figure 2.3, sa nomprendy Fdoi

bmanty que e sdxima
sensibilidad del métodn tiene lugar perej = 350my vl

td ti Tl

minima paray = ADC my, o Sin mmbasge, @l Limite EWperdar oy

-epreciacidn estd an orden Lmverse wl e e sersikbllicad,

La razde por la cuml hMamos raaldlraden Lo curve
patrdn para sstas tras longitudes de onde, he slde @l e

de esta forme evitemos LE s

We s Feotuesr dilooiomms L
podrfan ser causn da Brrores, twnko eds ouanbo qus fetas
habria qus heacerles wtilizendno up "ohaneo eno o8l oue,

sy vez, intervieman varims lsnluclones diferentag,

La utilizacidn de las tres b oltedes nos Fal

s

miten resolver en foraoas Fdeil y divects todas v neds Ona
ds las disocluciones nue podemos obkersr al sxtrasl Jos
lones fosfeto refenidos er omde une de lm: mambranas  ag

‘metidas a difusidn,
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2.5.~ MEMBRANAS CAMBIADORAE D& ANLDNE S

LAy

2:5.%.» Carmaterfaticas e Llan mambe s s g A L e

Iramcom e it st nl eI

Memos empleado mewiranas hebterogpdoeas camblacdg
ras de aniones "Parmaplex’ A«20" porsbituldes por ums TEe
sina cambiadoras de anlones cuyos prupns achivos son amg

nic cuaternallo.

Bebas membranas ros Pan sicdo swumlnde e g pon

"United Wekwr LTI, Gunnershury Bweeiig, W e
Englend, gue las prasanta en ololo Wl e Her Fobma vhe e

-":[ e
ldmines de 305 , 782 mm™ DG mm ole sspssol,

Cor el Fin de ogqus Los resulbachs notweldoe BN
el presenta trabajo Ffusren comperables oon los dabos @ne
contrados en trabmjos de difus il de fonmes oa travds ogo-

membranas oambls

nras o cetiones, reslimedis anberionre
mente en sste Departamsnto CETY (eS8, las Ldminas obbard
das>an el eomercin Tueron transformedes sn olrowkos oy -
20'8 mm de ﬁiﬁmmtﬂmm Para allos sg ubilizd un Seledrador

adecuado comstrufde a tel efecto.

Les olroulos ce o mamdlan s rmwhimdmrm R v S

1102C haste pedada oonabtanbte o

mm> . y su mass de D'200 gr. La densided spavents de Zee

gmeEt e W e dmee e @04

i “t
membranas sgcas Bs de DVEED grlome .,
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Las maﬁhﬁaﬁas obternidas da la Forma 25 1md1
cada se IIQWam@ﬂ & unr erlenmayel anLranﬁﬂn ol e A e

tllada, d@nda e mantuvvieron gl Elempe suficiernts para -

que alcamzarwa-ﬁu méximo grarn oe Pimohamliento, Une  vez

censeguida, se sacaron de} bafio, se wor papel Fil
tro y se determinarom las siguiantas carenterisiicansdigd

metra, espesor v masa, B partir de ellos s celoularon -

i

bt

el volumen y la densidad de las membraras spturadas de g

QU .

Una vezr himedas las

A miomlo elorurn

presentan unz colorscidn beige olaro, A1 pasarlas s ololo

fosfato, la coloracidn se hace adn mds clare, masl blanca.

Z 5 2,- Bstaraxnaeian del numrrm mErdme | Ew b

-

™ &ntes de determiner la vapaeidad de r'nmlnlL.jl da

P

las mamb&ana& utilizadas por nosotros sm sl

rEEEn e brg

1, T

bajo, y de realizar las experilenc] g ol fusldng, oref--
BOos Recesaria cangoer el ndmzro nlielmo cde arbraseionas -
para que tode el fosfate retenido por les membranes Fuce

se extrafdo.

B tal fin realizamos Jlu: slaguiantes  experian-
cias. Se¢ tomaron membramas praviamsnte ar ciolo Fosfato

wa v porf

{com grades de saturacidn de A0, B v B de U e [ e
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dadvde cambio}. Cada una de gstas membranas fud lavada
con HZG hidestilada y sscada madiante paps#l de filtro vy
se llevd a uh buyo de ensayn da  bamafio aproplado para
que no sufriera deformaciones, mffadientdo a rontinuacidn
5 ml. de una disolucidén de C1H nrE N, Hespuss da marnta--
nerlas en agitacidn y tarmoskatizadas [a apat)duranta’ un
tiempo superior a dos horas w6l iguidn sobrenadants s8 £g
I
tird, en todos los cus808, mediante una pipmtm:y se llevd
e un matraz aforado donde se enrasd y su diluyd sonvenien

teamaente.

Fn las mismas wvondicinnes ~itadan @e hiciaron
extracciones sucssivas de las mambvwna% hawtwtu:fwtal de

sgis.

2.5.3.- Capacidad da retencidn de iones  fosfate pof las

membTanag

n-u-mm

Uno de los problemas importantes qﬁa 88 NOS
pragsentaron fud la detesrminacién de la capacidad de cahL
bip de las memhranas "Permaplex p-u0, Para 1ascluarlosa
gstudid la influancia de-la concantracidn de las disolu-
ciones de éciﬂu fosféricn, sobre la cantidad daimnmsfcﬁ
fato reteniﬁa pa: umidad deg mmea d8 membrans, Para ella
se pus;eron an contacto membranas en eiclo cloruro cnm

cantidades parfectamentm madidas de disoluciones da éq&
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do fdsférico de concentracidn cononide, La E A R a e Ll
| . . - -
de las disolucignaes empleadas wmgeild amtrg TVa7d,10™m

S1'474m,

El método experimentel mwguide pars estudlapr -
la citada influencia de la conmantracidn fud a1 B AL L .
te: se colocaron en un tubo de wnsayo spropladn dos moamne
branas sen ciclo cloruro Y se le afiadieron B0 ml da vl 3 iy
lucién de fosfdrico de una determingdp anrcEn bimeldh, Se
mantgvieron a la temperatura constants e PORE v g mgi
tacidn continua durante un tiempo minime o tduose horas
Transcurrido el tiempo citado, e retips wl'lﬂmmimmv B} e

brenadante.

A continuacidn y ung wez lavaday tres veoos a
decuadements con 10 ml de agua bidastileds, se procedid a
la total extraccidn y andlisis de lgs iarss Foafatn ratg
nidos por las membranas. Para elle mg slguld al médtodo a
nalitico:indicado aﬁteriormentm Eroal mpertade RIS I 4 e

4

pondiente,

2.5.4.- Preparacidn de las membrangy an pleln fosfaty g

LI s

diferentes concentraciones

" Tenisndo en cuenta le irhiesoe

B LED ey tE -

en el apartado 2.5.3 Y con objeto e preparar mom al gilg

cuado grado de saturacidn las membranas nueE prostariormen
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"
)

vemelas de difuside, s

te sardn utilizadas en las sxp#!
tomaron tres grupos da‘92 membrarms &r wololo cloruea, sS4
afiadieron, respectiVaﬁente, a ur matrar srlenmayer conbg
niendo 2.000 ml; de disolucionss mounsas oe conoantracip
nes 0'037M, 0'184M y 0'369M en &wmido Fogfdeiom oy w8 man
tuvieron a la temperatura constante ds FLEL W en apitae-
cidn continqa durante un tiempn supsriar @ dooe Mo, -

transcurrido el cual, se retird al liguido sobranadants,

A pontinuacién y una wer Lavarda g ol amamEnts
tres veces con 10 ml de agua bicastiledn, a8 Lomaron dos
mémb:anas de cadg uno de los toms grupos v 8@ progadld a
1a total extraccidn y andlisis de los lumes Fosfabo retg
nidos por las membranas, siguienca @l mﬂtmdm degorito an

teriormente en el apartado 2.4.

2.5.5.- Tiempo de homogeneizaclin

k)
4

Al determinar la cantidad de Fost

o rehenida

por diferentes membranas que hablan slde somaiidas @ X
gual tratamiento, observamos ligaras deswisnciones del wva
lor medio. A fin de subsanar estas defioianele oeolcdisas
-como pasc previo al estudio del procesn o@ di Fumldne hp
mogeneizar las citadas membranas cambiadolss, pars DONSEH
guir que el contenida en fosfabo fusrs iddntloe sm dodas

gllas.
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El método experimental utilizade para lw haomow
geneizacidn es el mismo seguitln para la reaalizacidn de

las experiencias dsg difusidn v serd destrito mdg wdslan-

te.

La homogeneizacidr =a llevéd a cabo sn tras S -
lumnas de 90 membranas cada una previaments enm miplo fos
Fafb y con grados de saturaritn adecudos, &n todos los -
cééos,’se'mantuvo la columny g membreness @ umnm Lampearae-

MES

turd constanta (409(2) .

Transcurrido el tiwmpo antes witado y w fin de
comprobar si la homogeneizaridn habis tanide lugar,se to
maron las mambranas que ocummﬂén las pozicionss nimeros
10, 25, 45, 55 y 65 de cada mﬂiumna, lag oualws fusron -
sometidas a extraccidn. E1 1fquido extrafdo fud analizado

siguiendo 8l método amtes damcrito,

2.5.6.~- Dgterminacidn del tiﬁmpc da difusidn

Para fijar el tiemps de conmbtacto entre lag dos
semicolumnas de membranas sa tuvo en wuenta qua  las cur

vas de difusidn debian aparscEr bien cdefinidas Yowag, in

.

clusc a la temperatura de 6UNII, las mambranas iniwialmen
te exentas de fosfato méds lejmnas a lu interfrse marecig
ran, asimismo, de los citados iones al Fipal tdwl proceso

de difusidn,



o

CA-tal fin sz realizaron guperigncing de vl g F e
sidn utilizando ar’ Ya-samloolumrg fefardor mamblangs B0
wi'

ciclo fosfato con gredos dE saturacidn 0%, E2% vy BIE,dy

rante tiempos de 285, BCO, Ti ¥ 0T s

A la vista de los paaulbadne obbenicos o wm e
objeto de poder mmmpwrar;lmm eyl batos obbaaicdos ool ng
sotros con los obtenidos pav LfpmewGomedlee y Painado al
estudiar el proceso de difusldn de loz farea Mg, Ca't,
sc** y Ba®t (35), deridimos Fljar pare e s Lian pwperlen

cias, un tiempo uoa garuslde e 50 Roowas.
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2.6.~ DIFUSION, DESCRIPCION DEL SISTEMA Y DEL METODO EX-
BERIMENTAL

La célula de difusidn utilizada en el presente
trabajo (Figura 2.4) ha sido construfdo exprofese a tal
fin, Se ha realizado en lucits y vidric, Es andloga a -
las utilizadas por Lépez-Gonzdlez y Jenny (39) y por LS
pez-Gonzdlez y Peinado (35) en trabajos de este tipo, La
célula de difusidn utilizada por nosotros difisre de la_
de los investigadores citados anteriorments, én que es -
susceptible de ser utilizada para realizar por triplica-
do cada experiencia; no obstante, en el presente tfabajo
sélo se ha empleado con una pila de discos para cada ex

periencia,

En la‘Figura 2.4 se observa perfectamente cada
Una de las tres pilas (P) de membranas cambiadoras s que

pueden colocarse.

En la Figura' 2.5 aparscen cada una de las par-

tes constituyentes de la célula de difusidn,

La pieza basal, A, de la célula de difusidn —-
(Figuras 2.4 y 2.5) consiste en una lémina cuadrada de 55
mm.de lade y 13 mm de espssor. Las piezas B (Figuras 2.4
y 2.5) tienen por objeto separar las tres pilas de mem--

branas. lLas dimensiones de las piezas B son da 55 x 55 mm2
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Fig. 2. 5
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y espesor igual a 10 mm. Las piezas C (Figuras 2.4 y3,5)
tienen por objeto impedir que la célula de difusidn sufra
desplazamiento dentro del vaso en nue se coloca. Dichas -
piezas son coronas circulares de 41 mm de didmetro menor,
85'5 mm de didmetro mayor y 3'6 mm de espesor, La pieza =
terminal D (Figurgs 2.4 y 2.5) tiene por base una ldmina_
idéntica a las piezas B (descritas anteriormente) que va
unida a un dispositivo adecuado sobre el gue es posible -

colocar un peso E, de 5 Kgs. (Figura 2.4).

Las piezas A, B y D, van provistas de ocho ori
ficios., Los cuatro centrales estdn situados tangentes a u
na circunsferencie de igual didmetra gque las membranas -
cambiadoras. Por dichos orificios, de 3 mm de didme tro,se
pasan unas varillas, f, de vicrio (Figuras 2.4 y 2.5), a

fin de inmovilizar las citadas membranas cambiadoras,

Por los cuatro orificiocs extericres de las ci-
tadas piezas A, By D as{ como por los de las piezas C, se
pasan otras tantas varillas F, cuyo objeto es inmovilizar

todo el sistema.

Una vez asi dispuesto, se lleva todo el sistema
a uh vaso de vidrioc "Pyrex" de dimensiones adecuadas, que
contiene la suficiente cantidad de agua bidestilada para

gue el nivel de ésta quede por encima de las columnas de
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nembranas cambiadoras (Figura 2.6). Todo ello se lleva
2 un bafio termostdtico, donde ss mantienen a temperatu~
ra constante durante el tiempo que se desea estudiar el
proceso de difusidn. Utilizando el dispositivo descrito,
hemos realizadc el estudic de la difusidn de los iones_

fosfato a través de membranas cambiadoras de aniones.

Las temperaturas de difusidn han sido de 02C,

geC, 16eC, 32°C y 60eC ¥ 0'12C, en todos los casos.

Para la reglizacién ds las experiancias de di
fusidn se han preparado columnas constituf{das.por vein
te membranas cambiadoras, diez de ellas en éiclo cloru-
ro y otras diez en ciclo fosfato, las cuales habfan si

do homogeneizadas previamente.

En todos los casos .se han realizado experien
cias utilizando membranas en ciclo fosfato cuyos grados
de saturacidn eran 30%, 62% y 83% de la capacidad de --

cambio.

Una vez transcurrido el tiempo de difusidén,el
cual fué fijado en 50 horas, fueron separadas las mem--
branas. Cada una de allas se sometid a extracciones con

ClH 0'S5 N, siguiendo el método descritoenaél apartado --
2.5.2,
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Los 1fquidos extrafdos se analizaron por el mg

todo 'ya indicadb‘(véaéé apartado 2.4),
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2.7.- COEFICIENTES DE DIFUSION

De acuerdo con lo expussto en sl apartado 1.2

a partir de las ecuaciones resultantes de la integracidn

de las expresiones matemdticas de la segunda Ley de Fick,

gs posible obtener unas ecuaciones que permiten determi-

nar el coeficiaente de difusidn (D), el cual puede ser 15

dependiente de la concentracidén o variar con ella,

Para el caso en que D es funcién de la concen=-

tracidn:

D =2 —d— , X | xdC

=]

expreéidn debida a Baltzmann (69) y Matano (70).Esta ex=-

presién permite calcular el valor de D (cm?/seg) en fun

cién de t (tiempo de difusidn en seg.), de dX (cotangen-
d N

c
te geométrica de la curva de difusidn en el punto de con

centracidn ¢ que dista x cm. de la interfase),de ¢ty de X.

En el caso en que D sea independiente de la -
concentracién, es posible calcularlo siguiendo el método

de la funcidn de error (24), mediante la expresidn:

2 2N/ Dt

- L2 X
C(x,t) = (1 - erf )
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donde Co es la concentracidn inicial an Fosfato de la mem

brana cambiadora, vy C(x t),la concentracidn alcanzada. en
4

un punto que dista x centimetros de la interfase, despuds

de un tiempo de difusidn de X segundcs,

En el presente trabajo nos proponemas calcular_

D por ambos métodos,
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2.8.,- ENERGIAS DE ACTIVACION

Para la determinacidén de las energias de acti-
vacidén del proceso de difusidn no es necesario utilizar_
ningdn otro dispositivo experimental, sino que as poéif-
ble calcularlas analiticaments, a partir de los valores_

de D (71). Para ello basta tener en cuenta, que
D = A exp (=-E/RT)
8 lo que es lo mismo

log A - E -

Log D ¥
2'303.1'987 T

Donde:

O
"

Coeficiente de difusidn

-
n

Factor deg frecuencia

m
]

Energfa de activacidn

Temperatura de difusidén (O K)

—f
n



En el caso en que 1la energia de activacidn, E,
permanezca constante dentro del intervalo de concentracig
nes estudiadé, la representacidn de log D en funcién de
1/T debe definir una recta. A partir del valor de la pen-

diente de dicha recta puede llegarse fécilmente al conoci

miento del valor de la energia de activacidn (E) del pro

cesoc de difusidn,

o
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2.9,- HIDROLISIS, DESCRIPCION DEL SISTEMA Y DEL METODO EX

PERIMENTAL

Con el objeto de poder establecer wuna relacldn
entre la magnitud del transporte de iones fosfato que tig
ne lugar a través del agua del bafic -desde las membranas
inicialmente en ciclo fosfato (semicolumna inferior) a las
inicialmenté en ciclo cloruro (semicolumna supcrior)- si
multdneamente al proceso de difusidn, hemos creido de in-
terés estudiar, en un sistema "estdtico", el proceso de hi
drdlisis y movilizacidn en el seno agua de dichos iones

fosfato.

5i se produjese dicha movilizacidn, ésta daria
lugar a qus aparecieran, después de la difusidn, conteni
dos anormalmente altos y bajos, respectivamente, an las
semicolumnas inicialmente en ciclo cloruro y en ciclo fos

fato,

Asimismo nos ha parecido conveniente estudiar,en
algunos casos, estos mismos procesos de hidrdlisis y movi
lizacidn a través de agua en un sistema dindmico (agua

en agitacién continua),
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2.9.1y- Sistema "estdtico"

1

Para la realizacidn experimental de este estu-
dio, se han preparado diez disoluciones acuosas de dcido
fosfdrico de concentraciones comprendidas entra '5'93

21073 vy 11474m,

La eleccidn de estas concentracionss se hizo -
de forma que sl intervalo de concentraciones en iones fog
fato de las mehbranas que fueran preparadas con tales di
soluciones, comprendiera las concentraciones correspon--
dientes a los tres grados de saturacidn de las membranas
utilizadas para estudiar el proceso deé difusién de los -

iones fosfato.

Al objeto de preparar las membranas en ciclo -
fosfato a diferentes grados de saturacidn y siquiendo el
método anteriormenﬁa descrito en el apartado 2.5.4., a -
cien mililitros de cada una de las disoluciones prepara-
das se afiadieron cuatro membranas en ciclo cloruro;el§ -
sistema se mantuvo en agitacidn mecdnica durante un tiem
po minimo de doce horas, a la temperatura de 202C, trang
currido 8l cual se retiré el lf{quido sobrenadante y se =

lavaron las membranas tres veces con 10 ml de agua bides

tilada.



De esta forma se obtuvieron cuatro series de =
diez membranas. Cada una de las membranas constituyentes
de una miéma serie presenta diferente contenidoc en iones
fosfato; dicho contenide ha sido determinado y se indica

réd mas adelante en el apartado correspondiente,

Con objeto de estudiar experimentalmente gl =
proceso de hidrdlisis y movilizacidn de los iones fosfa-
to a través del agua, cadg una de las cuarenta membranas
preparadas de la forma antes indicada se llevd a un dis=-
positivo experimental, el cual aparece esquematizado en
la Figura 2.7. Como puede observarse en dicha Figura la
membrana en ciclo fosfato se ha colocado de forma que que
de en posicidn vertical y paralela a otra membrana idén-
tica la cual se encuentra en ciclo cloruro, La distancia
entre ambas membranas asi dispuestas es de 1'4 cm, dis--
tancia igual a la que existe en la columna de difusidn_

entre las membranas ndmeros uno y veinte (primera y fi-

nal).

£l soporte, en el qus se han colocado las mem-
branas, ha sido construfde utilizando un tubo de polieti
leno horadado en toda su superficie lateral, de forma que

el agua puede difundirsse libremente en su interior,

Una vez colocadas -y convenientemente fijadas~
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SISTEMA “ESTATICO"
Figura -2.7 -
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ambas membranas, el dispositivo experimental se lleva a
un vaso de 38 mm de didmetro y 100 mm de altura y fondo
plano. A fin de gue tal dispositivo no flote, se fija al
fondo mediante una varilla de vidrio de caracteristicas_
adecuadas., A continuacidén, se colocan en el vaso 50 ml,
de agua bidestilada, cantidad méds que suficiente para que
el soporte conteniendo las membranas quede totalmente su
mergido., Dispuesto en tales condiciones, el vaso es tapa
do mediante un tapén de polietileno y llevado cuidadosa-
mente a un bafio termostdtico a la temperatura adecuada -
donde se mantiene totalmente inmdvil durante cincuenta -
horas (tiempo igual al fijado en las experisncias de di

FUSién) .

Cuantas manipulaciones acabamos de describir -
han sido realizadas con cada una de las membranas consti
tuyentes de las cuatro series (de diez membranas cada u

na) antes citadas,

La primera de las cuatro series de membranas -
(preparadas en la forma descrita y colocadas junto con -
lps correspondientos en ciclo cloruro en el dispositivo_

xperimental antes citado) fué llevada a un bafio termos-
dtico, a la temperatura constante de 02C. De igual for
ma se procedid con la segunda serie la cual fué llevadaa

un bafio termostdtico a la temperatura de 162C. La tempe-



ratura a la que se realizd la experiencia de hidrélisis =
con la tercera serie de membranas fué de 329C, Por dltimo
colocamos adecuadamente la cuarta serie de membfanas a la

temperatura constante de 60eC,

Como ya hemos indiecado anteriormente, la dura--
cidn de las experiencias de hidrdlisis, fué en todos 1los

casos de cincuenta horas,

Transcurrido el tiempo indicado, se retira, del
correspondiente bafio, el dispositivo que contiene las mem
branas (inicialmente en ciclo fosfato una y en ciclo clo-
ruro la otra), las cuales son separadas, sometidas a exe
traccidn y en el 1fquido extrafdo se analizan los iones =~
fosfato, por el método ya descrito con anterioridad. Por
el mismo método se determiné el contenido de iones fosfa-
to en el agua del bafio en el que se realizé la experien--

cia.

2.9.2.~ Sistema dindmico

A fin de poner de manifiesto las posibles dife-
rencias existentes entre las cantidades de iones fosfato_
movilizades -por hidrdlisis- a través del agua en las con
diciones establecidas en el apartado anterior (sistema 'es

tdtico") y las movilizadas en el caso en que un sistema -
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semejante se mantenga en agitacidn continua, s& realiza-
ron las experienciaé'qua a continuacidn se describen. En
primer lugar, Yy conAéf objeto de conseguir membranas con
los mismos grados de séfuracién en iones fosfato que las
utilizadas en las experiencias de difusidn, se prepara--
ron tres disolucicnes acuosas de dcido fosférico de con-

centraciones 0'037M, 0'184M y 0'369M,

A cuatrocientos milimetros de cada una de di--
chas disoluciones se affadieron 15 membranas en ciclo clg
ruro y sa mantuvieron en agitacidn continua durante un -
tiempo superior a doce horas, a una temperatura constan-
" te de 209C., Transcurrido este tiempo, se retira la diso=-
lucidn sobrenadante y se lavan las membranas tres veces

con 10 ml de agua bidestilada.

Cinco de estas membranas fueron introducidas -
en un cilindro de polietileno horadado en toda su super-
ficie, el cual fué cerrado adecuadamente por ambos extrg
mos. De igual forma se procedid con cinco membrgnas en -
ciclo cloruroc. Ambos cilindros fueron colocados junto con
250 ml de agua hidestilada, en un matraz erlenmeyer de -
500 ml de capacidad, (Figura 2,8), que fué introducidoen
un bafio termostdtico donde se mantuvo, en agitacidén con-
tf{nua, durante 50 horas (tiempo igual al fijado para las

experisncias de difusidn). Transcurridas las 50 horas de
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hidrdlisis, fueraon extraidos los dcs cilindros conteniepn
do las membranas, las cuales fueron convenientemente se~-
paradas y sometidas a extraccidn con disolucidn 0'5 N de
ClH. En el 1{quido extraido se determind el contenido en
iones fosfatos. Dichas experiencias se realizaron separa
damente con membranas en ciclo fosfato, con grados de sa
turacidén 30%, 62% y 83%. En todos los casos se estudio -
gl proceso de h.drélisis a 02C, 168C y 328C, Los resulta

dos obtenidos se exponen en el apartado correspondiente,



RESULTADOS EXPERIMENTALES
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ITI - RESULTADOS EXPERIMENTALES.

3.1.~ MEMBRANAS CANBIADORAS DE ANIONES

3¢1.1.= Caracteristicas da las mambranas utilizadas

Siguiendo el método descrito en el apartado 2.5
1. se prepararon las membranas "Permaplex’' A-20" &n forma_

de discos cuyas dimensiones y caracterf{sticas aparecen a

11f{ indicadas.

Por inmersidn en agua bidestilada, hasta mdximo
grado de hinchamiento, las dimensiones y caracterfsticas
de las membranas se modificaron hasta tomar los valoreas

que a continuacidn se indicant

Didmetro = 23'1 mm,
Espesor = 0'7 mm.
Volumen = 293'0 mm,°

Peso = 0'341 gr.
Densidad = 1'164 gr./cm.d

De estos datos se deduce que, como consscuencia
de su inmersidn sn agua bidestilada, las membranas sufren
un hinchamiento muy notable, lo que da lugar a una aprg

ciable modificacidn de sus dimensiones,




3.1.2.= Determinacién del ndmero mfnimo de_extracciones =

en las membranas..

Por las razones indicadas sn el apartado 2,5.2,.
y siguiendo el método alli descrito,se han realizado expg
riencias encaminadas a determinar el ndmero minimo de ex-
tracciones necesario para que el fosfato retenido por las
membranas "Permaplex A=20' sea desplazado de ellas en su

totalidad.

Los resultados obtenidos aparecsen representados

en la Figura 3.1.

En la citada Figura 3.1 se observa que, 8n las
condiciones experimentales fijadas por nosotros , bastan
tres extracciones para que el fosfato retenido por las mem
branas "Permaplex  A-20"sea desplazado ensu totalidad, El
citado nlmero de extracciones parece ser (dentro del in
tervalo de concentraciones estudiado por nosotros) indg
pendients de la concentracién de iones fosfato en las mam

branas.

Teniendo en cusnta lo expuesto anteriormente,eg
timamos suficiente la realizacidn de cinco extraccionss a
cada una de .las membranas utilizadas por nosotros al esty

diar los diferentss procesos resefiados en este trabajo.
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EXTRACCION EN FUNCION DEL N° DE LAVADOS

Figura -31 -
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3.1.3.~- Capacidad de retencidn de iocnes fosfato hor las -

membranas

Por las razones indicadas en el apartado 2,5.3 vy
siguiendo el método allf descfito, sg ha determinado la =
capacidad de retencidn de las membranas "Permaplex A - 20"
para disoluciones de &cido PO, H, de concentraciones ini--

43
ciales (Ci) comprendidas entre 1'474 x 107°M y 1'474M,

Utilizando el método analitico desecrito en el
apartado 2.4 se determind en cada caso la cantidad de io~-
nes fosfato retenidos por gramo de membrana,y, por dife--
rencia, se determind el contenido final en dcido fosféri-
co de la disolucidn en equilibrio con las membranas,A par
tir de ello se calculd la concentracidén molar final de -
las disoluciones de 4cido fosfdrice en equilibrio con las

membranas.

Los valores de €i y € , asi como el contenido_
en iones fosfato de las membranas, después de alcanzado -
gl equilibric de retencién, aparecen indicados en la Ta

bla 3.1,
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Al repressntar los datos de las columnas segun
da vy tercéra de la Tabla 3-1 en escala natural y doble =
logar{tmica se obtienen, respectivamente, las curvas que

aparecen en las Figuras 3.2 y 3.3,

En principio, como capacidad de cambioc de las
membranas "Permaplex ' A-20% referida a iones fosfato,pug
de tomarse el valor qus corresponde a la rama asintdtica

de las citadas curvas,

Dado que no hemos podido llegar a definir cla-

ramente la asintota, hemos considerado para la capacidad
moles

gr,.,membrana himeda
rrespondiantes a 1'91 x 10=73 __moles ).

de cambioc el valor de 1'12 x 16=3 (co-

sa—

gr., membrana seca a 1108

3,1.4.=- Saturacidn de las membranas en ciclo fosfato

Por las razones indircadas en sl apartado 2,5.4
y siguiendo el método alli descrito se han preparado tres

grupos de membranas a distintos grades de saturacidn.

Los resultados obtenidos aparecen en la Tabla_
3-2. En ella se indica asimismo el grado de saturacidn -
en iones fosfato alcanzado por las membranas, referido a

la capacidad limite de retzncién determinada segln se -

indica en el apartado anterior,



- 62 -

-3.2 -

Figura

1.2 5

Dpawny DUDIQWIW .t_m\moﬁ x jow

~r
-
o~
-
Q
-
—
8':
o\
—
[}
S
O
©
o




1072

[

Jd

—
<
w

L gl

1

10"

mol x 103/gr. membrana humeda

Lot a1

Figura

-3.3 -

1073
10°%

L t L BLIRIREL

1073

i 1 1 L\l

C  (mol/L)

- 89 =



—64-

_TABLA Se2

Concentracidn '

de las disoly moles x 109 Grado de
ciones "} gr.membrana hdmeda saturacidn
(Mol/1)

Ci'

0'037 0338 30
0'184 0'695 62
0369 ' 0930 83

3.1.5.~ Tiempc de homogeneizacidn

Siguiendo el método experimental indicado en -
el apartado 2.5.5. se procedid a estudiar la influencisz
del tiempo sobre la concentracidn de iones fosfato en ca
da una de las 90 membranas que se deseaban homogeneizar,
Dicha homogeneizacidn se efectud por autodifusidn ds los
iones fosfatos contenidos en las membraras en este cicio,
constituyentes de la citada columna de 90 membranas.Este
proceso de autodifusidn se realizdé sismpre a la tempara-

tura de 4092C y durante diferentes espacios de tiempo.

Tras numerosas experiencias ss fijé en 96 ho-

ras el tiempo de homogensizacidn., Transcurrido dicho tisam
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po, se procedid a extraer el fosfato retenido por las mem
branas gque ocuparan las posiciones ndmeros 10,25,45,55, Y
65 de la columna y a analizar posteriormente los liquidos
resultantes de las extracciones. Los resultados obteni--
dos aparecen indicados en la Tabla 3-3 y representados en

la Figura 3.4.

De la Figura 3.4 se deduce gue tras las 96 horas
de difusidn, las membranas cambiadoras presentan buena -~
uniformidad en cuanto a su contenido en fosfato se refig
re y, por ellao,. hemos fijado en 96 horas el tiempo de hg

mogeneizacidn.
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3.2, CURVAS DE DIFUSION

Después de cada experlencia de difusién, raa-»‘
lizada sn la forma antes descrita (ver apartado 2, 6),39
saparar n/las membranas constituyentes del sistema en -
el que \e estudid el proceso. Cada una de dichas membra
nas se sometid a un proceso de extraccidn y el 1l{quido_

resultante fué anallzado, siguiendo sl método descrito -

con»anterloridad.

Los resultados analfticos obtenidos sea indi-
\\,gahfen las Tablas 3.4 a 3.18. La rép?esentabiﬁh de @s-
tds datos aparece en las Figuras 3.5'a 3,7,

~
¢ .
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T4aBLA 3 -4

Concentraciones relativas en PO, H, alcan,
zadas a lo largo de la pila de m@mbra--
nas, después de 50 horas de difusidn.

(Temperatura = 02C)
Intervalos en mm. C/
Referidos a la interfass Co
-=7'0 a (=6'3 0!'998
=6'3 a (~5'6 pt'838
=5V a (=470 01820
~4'9 a (=472 0'917
=4'2 a («3'5 17053
=3'5 a (-2'8 0'820
-2'8 a (=21 1'035
-2'1 a (=-1'4 Dt997
=1'4 a (=0'7 0'846
«0'7 a 0 gr712
D a o7 0'386
07 a 14 0'224
1'4 a 2'1 0'115
2'1 a 2'8 0'051
2'8 a 315 0'020
3'5 a 412 0004
4'2 a 4% 9 §]
4'9 a 5'6 0
5'5 a 617 0]
6'32 a . 7%'0 0




JAELA 3-5

.~ Sem——————

Concentraciones relativas an P04H alean
zadas a lo largo de la pila de aambra-
nas, despues de 50 horas dg difusidn,

(Temperatura = B80)

Intervalos en mm, : C/
Referidos ala interfase Co
w?!0 a {63 17052
~6'3 ¢ (-5th 0°928
~556 a (=419 0¢689
=419 ¢ (-4”2( 0'795
=4t2 2 g-S'S; 01959
~3'C a (=21'8) 1'030
w200 5 5-2’1) ptasy
=2 a2 (=114 0873
Y4 g -0'7; 0'742
~0'7 2 o 0'601
0] a «0'7 0'413
0'7?7 a =1%; 0'276
14 a o219 0'126
2'1 a =2t 0'G84
2'8 a =3'5 0'030
3'5 a =4'2 0015
4'2 a =4'9 0
4'9 g =5'§ .0
5'6 a «6'7 0
6'3 a 713 0




Concantraciones relativas sn PO
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3

TABLA 3 =

6

zadas a lo largo de la
nas, despuds de 50 horas de difusidn.

H
pilia d93 ae

alecapn
mbra-

(Temperatura = 162C)

Intervalos en mm, C/
Referidos = la ‘interfasse Co
=710 a é-u'S 0777
=-6'3 a (=5'6 - 1'016
-5'6 a (=4'9 '0vao82
=419 a (=4'2 1'003
w4'2 a (=3'5 0t794
=315 a (=2'8 0'614
-2t8 a (-2'1 0818
=2'1 a (=114 0'657
wl?'4 a (=07 0679
=0'7 a o ) 0'358
0 a 07 01358
07 = 194 £*'250
1'4 a 2'1 0v133
2'1 =a 2'8 - 0123
2'8 a 3'5 0054
3'S a 42 0028
4'2 = 4'9 0'016
4%9 g 5'6 “g'o10

56 a 6°'3 ' 0

6'3 a2 ~ 7'0 0




TABLA 3 - 7

Concentraciones relativas an PGaH alcan
zadas a lo largo de la pila de aambra-
nas, después de S50 horas de difusidn.

(Temperatura = 322C)

Intervalos sen mm, C/
Referidos a la interfase Co
=7'0 a (~-6'3 1'015
-6'3 a (-5'6 0r'989
-5'6 a (~-4'9 0883
=4'9 g (~-4'2 0996
-4'2 a (-3'5 01983
=3'5 a (-2'8B g'920
- =2'8 a (=2'1 0'711
-2'1 a (=1'4 01805
-1'4 a (=0'7 0'554
-0'7 a ( O 0'589
0 a 07 0t384
0'7 a 114 0'290
1'4 a 211 0'191
211 a 28 0'160
2'8 a 35 0t089
3'5 a 4'2 0tos56
4'2 a 4'9 0'026
4%'9 g 5'6 0007

5'6 a 63 0

6'3 a 7'0 0
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TABLA 3-8

Concentraciones relativas en PO H_alcan
edas a lo largo de la pila de4 Smembra
nas, después de 50 horas de difusidn.

(Tempsratura = 602C)

Intervalos 8n mm. C/
Referidos a la interfass Ce
-7'0 a $-6'3 1'016
-6'3 a (=5'6 11031
-516 a é-a'g 0'953
-4'9 a (=4'2 pv900
-4%'2 a (=3'5 0'891
315 a (=2'8, 0'835
~2'8 a (=2'1 0807
=2'1 a %-1‘4 0t733
-1'4 a (-0'7 0638
=017 a D 0'622
0 a gv7 01542
0t7 a 114 0t*298
14 a 2'1 p1320
2'1 a 2'8 01237
2'8 a 3'5 0274
3'5 a 412 01243
412 a 4'9 , 0t135
4'9 a 5'6 0v170
5'6 a B6'3 0'114
6'3 a 7'0 o'g79
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TABLA 3-9

Concentraciones relativas an PDsH alcan
zadas a lo largo de la columna, aespués
de 50 hores de difusidn.

(Temperatura = gecC)

Intervalos en mm. C/'
Referidos a 1a interfase Co
~7'0 a (-6'3 0'993
-6'3 a (-5's6 0'847
-5'6 a (-4'9 0'993
“4'9 a (=4'2 1'014
-4'2 a {(=3'5 0'928
-3'5 a (-2'8 0'971
-2'8 a (-2'1 _ 0'960
-2'1 a (-2'1 0'745
-2'1 a (=14 0'739
-1'4 a (=0'7 0'616
=017 g 0 0
0 a gr7 0'367
0'7 a 114 0'152
1'4 a 2" 0*123
211 g1 2'g 0'031
2'8 a 3'§f 0tgo2
3'5 a 412 0
4'2 a 4'9 0
4'9 g 5'6 0
5'6 a 6'3 B
6'3 a 710 0




TABLA 3 - 10

Concentraciones relativas en P0,H, alcan
zadas a lo largo de la columna, dgspues_
de 50 horas de difusidn, '

(Temperatura = 88C)

Intervalos en mm. C
Referidos a la interfass /Co
-7'0 a (~6'3 1602
-6'3 a §~5‘6 01934
=~5'6 a {-4'9 0'948
~4'9 a (=4'2 0'997
-4'2 a (=-3'5 0'841
-3'5 a (~-2'8 0'880
~2'8 a £-2'1 0'B21
-2'1 a (-1'4 0's79
-1'4 a (=-0'7 0547
~0'7 a ( 0 0's87
0 a o7 p*328
BD'7 a 114 pr228
1'4 a 2%1 D123
2'1 a 2'6 D'C49
2'8 a 3'5 gress
3'5 a 4'2 0'012
4'2 a 4'9 0
4'9 g 516 0
56 a 613 0
6'3 a 7'0 0
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TABLA 3-11

Concentraciones relativas an PDaH alcag
zadas a lo largo de la columna, %espues

de 50 horas de difusidn,

(Temperatura = 15e¢C)

Intervalos en mm. C/
Referidos 2 1l1a interfasse Co
-7'0 a (-6'3 0'89s
-6'3 g (=5'6 0'993
-5'6 a (=4'9 0'993
-4'0 a (=4'2 0'720
~4'2 a (=315 1'014
-3'5 a (~-2'8 0'980
-2'8 a (~-2"1 0'9a0s
-2'1 a (=14 0'803
-1'4 a =017 0'803
=0'7 a 0 0ve71
D a 07 0'458
0'7 a 14 0t238
1'4 » 2'1. agr118
2'1 a 2'8 gv102
2'8 g 315 D040
3'S a 412 0'030
4'2 a 419 0'014
4'9 g 516 o'oos

5'6a 6'3 0

6'3 a 7'0 0
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TABLA 3-12

Cancentracienes relativas en PUAH alcan
zadas a le large de la columna, Hespuds
de 50 heras de difusidn,
(Temperatura = 329C)
Intervalos en mm. C/
Referidos a 1la interfases Co
-7'0 a (~6'3 11102
-6'3 g (~5'6 01886
~5'6 a {(=4'S 01998
-4'9 a (=4'2 1'000
-4'2 a (=3'5 0'943
-3'5 a 5-2'8 g'955
-2'8 a (=-2"1 01731
-2'1 a §—1'4 0'671
=14 a (-0'7 0'477
-0'7a ( 0 ) 0'501
0 a 0'7 0'431
0t7 a 114 01342
1'4 a 21 01231
2'1 a 2'8 0t132
2'8 a 3'5 0'067
3'S a 42 £§'055
4'2 a 4'9 prozv
4'9 a 5'6 0'o02
5'6 a 6'3 0
6'3 a 70 0
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TABLA 3-13

Concentraciones relativas en PO H, alcan
zadas a lo largo de la columﬁa, des~
pués de 50 horas de difusidn,

(Temperatura = 60eC)

Intervalos en mm. C/
Referidos a 1la interfass Co
-710 a g_siz 0'865
-6'3 a (~5'6 1'001
-5'6 a (~-4'9 0t'g9g9g
=4'9 a (=4'2 0'654
=-4'2 a (-3'5 0569
~3'5 a (=218 0'817
=2'8 a §-2'1 0'666
-2'1 a (-1'4 01492
-1'4 a (-0'7 D'666
~0'7 a (0O 01580
0 a ' 7 0'461
0'7 a 114 01393
14 a 2'1 g'275
2'1 a 2'8 01227
2'8 a 315 0'198
3'5 a 412 0'125
42 a 4t9 0'134
4'9 g 516 0'102
5'6 a 613 0079
6'3 a 70 0'o48
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TABLA 3-14

Concentraciones relativas en PO H, alcan
zadas a lo largo de la columna,%ddspués_
de 50 horas de difusidn.

(Temperatura = 02C)

Intervalcs esn mm, C/
Referides a la interfass Co
-7'0 a (-6'3 gr'992
-6'3 a (~-5'6 0'951
=516 a (-4'S 11008
=4'0 g (-4'2 0'961
-4'2 a (=3'5S 0t'904
-3'5 a (-2'8 p'g88
-2'8 a (-2"1 0r'g919
-2'1 a (-1'4 0813
-1'4 3 é—O'? gv725
-0'7 a 0 0'569
0 a gv7 0'315
G'7 a 14 01195
114 a 2'1 0'059
2'1 a 2'8 0'033
2'8 a 3'5 -0
3'5 a  4'2 0
4'2 a 4'9 0
4'9 g 5'6 0
5'6 a 6'3 0
6'3 a 7'0 0
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TABLA 3-15

Concentraciones relativas en po.H alcan
zadas a lo largo de la columna, déspués_
de 50 horas de difusidn.

(Temperatura = geg)
Intervalos en mm. C/
Referidos a 1la intsrfase Co
-7'0 a (~-6'3 0'679
~6'3 a (-5'6 0'901
~5'6 a (=4'9 1'027
~4'9 g (=4'2 0'916
-4'2 a (=3'5 0'651
-3'5 a (-2'8 0'790
~2'8 a (~2"1 0rg72
=2'1 a (-1'4 g'sss
-1'4 a (-0'7 0'600
~0'7 a g‘D 0v577
0 a 017 G*'289
0'7 a 14 0'194
14 2 2'1 0'081
2'1 a 2'8 0'019
2'8 a 3'5 0
315 g 412 0
4'2 g 4'9 0
4'9 g 5'6 v
5'6 a 6'3 0
6'3 a 7'0 0
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TABLA 3-16

Concentraciones relativas en PO H alcan
zadas a lo largo de la columna, daspuds__
de 50 horas de difusién.

(Temperatura = 169C)

Intervalos en mm. C/
Referidos a la interfass Co
-7'0 a (-5132 0'848
-6'3 a (-5'6; 11023
=576 a (=4'9) 1'021
-4'9 a (=4'2 0'9583
-4'2 a ?-3‘5 0'883
-3'5 a (-2'8 gv754
-2'8 a (-2'1) 80'89535
~-2'1 a 2-1'4 01796
-1'4 a (-0'7 pr795
-0'7 a (O 0'575
0 a ov7y D Y465
0'7 a 14 D251
14 a 2'1 0'112
2'1 a 2'8 0v101
2'8 a 3'5 , D'063
3'5 a 412 0'o30
4'2 a 4'9 0'030
4'9 17 5'6 0'016

5'6 a 613 0

6'3 a 7'0 0
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TABLA 3-17

Concentraciones relativas en PO, H; alcan
zadas a lo largo de 1la columna, aespués
de 50 horas de difusidn.

(Temperatura = 320C)

Intervalos en mm. C/

Referidos a 1a interfase Co
~7'0 a (-6'3 0'838
«6'3 a (-5'6 1'023
-5'6 3 5-4'9 0'g77
-4'9 g (~4'2 gr'gos
-4'2 a (=3'5 0°'826
-3'5 a (-2'8 0!'836
~2'8 a (-2'1 0668
-2'1 a (=1'4 0'667
-1'4 a (-0'7 0'568
-0'7 a (0O 0'356
0 a o7 0'354
D'?7 a 14 0'300
1'4 a 21 0'256
2'1 a 2'8 0'159
2'8 a 35 0'100
3'5 a 4'2 0'068
412 a 4'9 0'044
419 g 56 0'035
5'6 a 6'3 0'023
6'3 a 710 07003
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IABLA 3 -18

Concentraciones relativas en P04H alcaﬂ
zadas a le largo de la columna, qjespues
de 50 horas de difusidn.

(Temperatura = 602)

Intervalcs sn mm. C/
Referides a la interfasse Co
-7'0 a (-6'3 11006
-6'3 a (~-5'6 g'997
=516 a (=4'9 01997
=4%'8 a (~4'2 gv712
=42 a (=3'H 0t921
2315 a (-2'8 01881
=2'8 a (=2'1 01845
~2'1 a (-1'4 D731
=14 a (-0'7 0'695
-0'7 a (-0 0'484
0 = 07 07484
0'7 a 1v4 (01420
14 a 271 v g1317
2'7 a 2'8 11209
2'8 a 35 0t154
3'5 & 412 B'i25
412 =a 4'9 0'101
4'9 a 5'6 0'074
5'6 a 63 C'047

6'3 a 7'Q 0
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CURVAS DE DIFUSION

_Co=0.338x1073

mol ion fosfato

Figura -3 5 gr.de membrana humeda
10 —
0o o O v
0.5 N \c%“‘;/\ T = 09 C
0 T T T ] T ] T i I T et Or
1.0 H Q |
@) © .
05 - T=8¢°C
0 ¥ I T T T { T T I T M A ey
1.0 |
] T =169°C
05 ob\:\)\
Q
0O+ =000
1.0 5o~ v
O
0.5 4 o ?)})\O\ T=32¢C
0 T T T T T T - T
10 9 <
7 M o
0 o= T T T T T T T ] ;




- 85 =

CURVAS DE DIFUSION

L i .
: Co=0.695 x10~3 —no- len fosfato
Figura -36 - gr.de membrana humeda
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CURVAS DE DIFUSION

[ ion fostato
Co=0.930x 10~3 —M0
Figura -37 0= gr.de membrana humeda
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3,3.- COEFICIENTES DE DIFUSION

A partir de las curvas de difusidn se calcula
ron los coeficientes de difusidn que, como es bian sabi
do, son una medida de la transferencia de materia desds
un punto a otro entre los gue existe un gradients de wopn

centracidn.

Para el cédlculo de los coeficientes de difu-
sidn hemos utilizado los métodos de la funcidn de error
(24) y de Matanc-Boltzmann (69) (70) ya discutidcs, La u
tilizacidn del primer métodc implica el que D sea indg
pendiente de la concentracidn inicial, mientras gque el

segundo es adecuado para sl caso en ques D = f(C).

Los resultados obtenidos aparecen indicados en

la siguiente Tabla 3.19.
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TABLA 3 - 19

COEFICIENTES DE DIFUSION

. D x 108 (cm2/seg)
Funcidn de error | Matano-Boltzmann
(eC) 30% | 62% | 83% | 30% | 62% 83%
0 4'9 2'5 2'6 6'0 3'51 4'0
8 7'9 3'3 2'9 7'1 5'71 4'8
16 8'6 5'8 6'3 g7 7'11 7°4
32 9'2115'81 11'4 [ 13'0| 13'0}17'2
60 26'9 | 34'5 ] 36'6}28'7

28'3

2817
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3.4,- ENERGIAS DE ACTIVACION

A partir de los datos de la Tabla anterior y tg
niendo en cuenta lo expuesto en el apartado 2.8 s8s posi
ble calcular los valores de la snergia de activacidn (£ )
del proceso de difusién. Para sllo, como ya se ha indimam
do anteriormente, es necesario que- E ss mantenga constan
te dentro del intervalo de temperaturas estudiado, En tal
caso, la representacidén gréfica de log. D en Fundidn de 1
debe ser una lfnea recta cuya pendiente nos permite calcg

lar Eo

En nuestro casa, la representacidn de log. D en
funcidn de 1 (Figuras 3.8 y 3. 9) parscen definir satis-

T
factoriamente en todos los casos una linea recta.

Las correspondientes rectas han sido  trazadas
siguiendo el método‘de los minimos cuadrados., S5i tenemos
en cuenta gue los coeficientes de correlacidn linaalg o,
de los puntos experimentales respectodae las rectas idea--
les definidas por ellos son (segin pueds observarseen la
Tabla 3.20) muy préximos a la unidad(pese a gue el nimsro
de datos experimentales es relativamente pequefio, y; por =
tanto, el significado de r es manos riguroso) puesde consi
derarse que E se mantiene constante dentro dsl intervalo_

de iemperaturas estudiado por nosotros.
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ENERGIAS DE ACTIVACION (METODO DE LA
10-524 FUNCION DE ERROR)
Figura -3.8 -
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ENERGIAS DE ACTIVACION {METODO DE MATANO-
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TABLA 3-20

COEFICIENTES DE CORRELACION LINEAL

Grado de

Saturacidn | Funciédn de error | Matano-Boltzmann
30% 0'925 0'989
62 0'982 0'998
8 3% 0'987 0'983

Los valores de £ que hemos calculado a

de los valores representados en las Figuras 3.8 y 3.9 son

los que aparecen indicados en la Tabla 3.21.

TABLA 3-21

ENERGIAS DE ACTIVACICN

E (Kcal/mol)
Grado de
Saturacién | Funcidn de error Matano~801tzmann.
’.30% 4'6 5'2
62% 718 619
83% 714 6'3

partir
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3.5.- FACTORES DE FRECUENCIA

Como e@s bien sabido, el factor de frecuencia,f,

estd relacionado con D y E, mediante la expresidn:

D A exp(=E/RT)

En la que cada una de las variables que apare=--
cen tienen el significado que ya fué indicadoen el apartg

do 2.8.

De acuerdo con la sxpresidn anterior,es obvio =
sefalar que A puede determinarse a partir del valor de la
ordenada en el origen de cada una de las rectas de las Fi
guras 3.8 y 3.9, La determinacidn de A se ha realizado g
naliticamente y los valores obtenidos (expresados en sz/

seg.) aparecen indicados en la Tabla 3.22,

TABLA 3,22

FACTORES DE FRECUENCIA

Grado de A (cm? / seg)
Saturacidn
(%) Funcidn de error] Matano=-Boltzmann
30 215 , 1074 gr4 . 1074
62 4's , 1072 112 , 102
83 2'g , 1072 gig . 4072
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3.6.~ MOVILIZACION DE IONES FOSFATOS POR HIDROLISIS

Por las razones indicadas en el apartado 2,9 ,
creimos de interés estudiar este procesoc de movilizacidn

en dos sistemas; uno "estdtico" y el otro dindmico.

3.6.17.~- Sistema "estdtico"

Cémo ha sido indicado en el apartado 2.9.1, pa
ra la preparacidn de las membranas en ciclo fosfato se u
tilizaron diez disoluciones de concentraciones comprendi

3

das entre 5'93x107°M y 1'474M, En ese mismo apartado ha_

sido descrito al método experimental segquida.

En la Tabla 3,23 se indican las concentraciog--
- nes molares iniciales (C ) de las disoluciones utiliza=--
das para preparar en cicle fosfato las membranas cambia-
doras, asi como el contenido medin (R ) de iones fosfato
por memb;ana en cada una de las series de cuatro membrae

N

nas preparadas en gl citado ciclo.
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TABLA 3=-23

c " R x 10%
(mol/1) (mol/membrana hémeda)

5193 x 10 0'699
2197 x 1072 11407
5193 x 1072 21062
8190 x 1072 21389
1118 x 107" 2'596
2197 x 10~ | 31435
5'93 x 107" 4'044
8190 x 107 41034
1119 41187
1147 31785

Una vez realizadaslas experiencias de hidrdli-
sis descritas en el zpartado 2.9.1 y a partir de los da-
tos analiticos,se procedié a determinar sl ndmerc de mog
les (ny) de iones fosfato contenidos inicialmente en 1las
membranas en ciclo fosfato as{ como la concentracidén mo
lar inicial (Mi) y final (mf) ~-raeferidas a iones fosfato-

de dichas membranas despuéds de las cincuenta horas de hi
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drdlisis. Asimismo, se .determinaron las concentracicnes

molares finales, en iones fosfato, de las membranas ini-

cialmente an ciclo cloruro (M'f) y del agua dal bafio =-
(m"f)'

Los valores de ny, mi, mf, M'f y M"f s para las
temperaturas de 08C, 162C, 328C y 602C aparecen indicados

respectivaments en las Tablas 3.24 a 3,27,




TABLA 3-24

(Temperatura 02C)

Ndmero n, x10° my M me nex 10%
mol. mol. mol. mol, mol,
membrana | . .membrana | l.membrana} l.membrana l.membrana §l.disolucidn
1 053 0*182 av171 0'006 pr32
2 1%32 0%449 prag2 0'035 1184
3 2'27 g'7758 0'661 p'052 3'64
4 2'65 0'90s Qv779 0'a71 3922
5 2'86 gra97s5 0'836 0074 3182
6 3178 11290 17082 gr107 5194
7 3¢87 17320 1'076 0f118 7438
8 3'99 11361 1t066 0t157 gis6
9 4122 19441 14200 0'130 6154
10 3139 11155 0905 0'124 7142

—Lﬁ-



TABLA 3-25

(Temperatura 162C)

Ndmero

membrana

!‘D"Fx104

mol,

l.disolucidn

O O @ N O Ul H K N =

-

nyx104 My e me e
mol. mol. mol. mol,
membrana | 1l.membrana | 1.membrana { 1L.membrana |
0177 01262 0'240 07010
1124 0'421 0'356 0'040
1'68 0'574 0'472 Di066
- - 0'716 -
- - 0D®*728 -
2'80 D'955 01728 0%126
2700 11366 17092 0'171
3'64 17242 1'003 0'124
4'17 1v422 1'121 0*187
4'03 19377 1v112 0%147

g'70
1148
2'08
3'28
3132
5f50
6'04
6'68
6'60
6'92




TABLA 3-26

(Temperatura 329C)

Ndmera n;x104 m; e me . M x 10%

mol. mol. mol. mol. mol.
membrana membrana| l.membrana | l.membrana | l.membrana il.disbiucién

1 0'74 0'254 0209 01032 678
2 1124 07422 0*333 0'061 1162
3 2104 01697 0'511 01138 2176
4 215 0735 0504 0'176 3122
5 2'91 0'994 0732 0'195 3192
6 3127 13116 0'754 07248 6Y68
7 4'14 17411 01974 01304 784
8 4121 11435 0'904 01379 9t14
9 424 11447 0t996 0305 2152
10 449 11532 1'043 0304 9963

-66—



TABLA 3-27

(Temperatura 608C)

Némara nyx10 My me me M o104
mol. mol. mol. mol, mol,

membrana membrana | l.membrana| l.membrana l.membrana; l.disolucidn
E 0'75 0'256° 0'178 0'058 1116
2 1184 ' 0'628 01423 0161 2162
3 2126 0v770 0'511 0'208 2196
4 2136 0'806 0567 0157 480
5 2102 0'689 01393 0'230 3188
6 3189 11328 0869 01393 3188
7 4117 11424 0'801 0'489 - f  7'84
8 4130 11469 0'848 0v460 | 9140
9 4112 11406 0'875 0%497 7184
10 3123 11103 01580 01405

6'92

= 00L -
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Al comparar los valoreshde ﬁi de las Tablas
3-24 a 3-27 con el correspondiente valor de N que aparg
ce en la Tabla 3~ 23, se observan diferencias notables.
Ello no debe extrafiar, si se tiene en cuenta que las mem
branas preparadas por nosotros para ser utilizadas en el
estudio de este proceso de hidrdlisis no fueron someti

das a homogeneizacidn, por no estimarloc necesario.

Por otra parte, conviene sefialar que los valo
res de n (Tabla 3-23) encontradcs por nosotros presen-
tan buena coincidencia con los previstos de acuerdo con

los datos de la Figura 3.3.

3.6,2.= Sistema dindmico

Realizadas las experiencias de hidrdlisis des=
critas en el apartado 2.9,2 y determinado el contenido =~
en iones fosfato de las membranas inicialmente en ciclo_
fosfato, de las inicialmente en ciclo cloruro y del agua
del 'baffo , se procedid a calcular la concentracidn molar
inicial (mi) y final(Mg) -referidas a iones fosfato- de
las membranas inicialmente en ciclo fosfato, asi como =~
las concentraciones molares finales, en iones fosfato,de
las membranas inicialmente en ciclo cloruro (M'F) y dsl

agua (M"F). Los correspondientes valores de Msy Me,Mie,



- 102 -

y WI,"ip aparecen indicados en la Tabla 3,28,

TABLA 3-28

CONCENTRACIONES MOLARES FINALES, DESPUES DE 50
HORAS DE HIDROLISIS EN EL SISTEMA CON AGITACION

MECANICA.
T Concentracidn disolucionesil m»r. x 104
(mol/1, membrana) f
: . mol. ..
(2cC) m; Mo mee 1. de disl.

0'412 | 0'233 01128 01592

0 0'929 01485 0241 2'380
11044 0'488 01289 31136

0'492 | 0'225 | 0'166 1%180

16 0'996 01379 0338 21916
11177 0427 01413 31948

0'454 01200 0'188 0776

32 11024 01439 01345 21804
11319 01522 0459 31964




- DISCUSIGN DE RESULTADOS
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IV -« PISCUSION DE RESULTADOS

4.1.- MENMBRANAS CAMBIADORAS DE ANIONES

4.17.1.- Caracteristicas dg las membranas Utilizadas

De los resultados expusstos en el apartado 3.1.1
pusde deducirse que las membranas sumergidas en agua bie
destilada experimentan un aumento notable en sus dimen

siones,

El didmetro y el espesor de las membranas satu-
radas de agua se incrementa en el 11% y en sl 17%, res-
pectivamehte, en relacidn con el gue corresponde a las mis
maé membranas secas a-1108cC, haéta pesadas constante.Como
conéecusncia de'ello,Ael volumen de las membranas saturap
das de agua es 1'44 veres mayor gue gl de las deshidra\ta--=

das a 110¢9cC,

De los dateos expuestos en el apartado 3.1.1., se
deduce tambidn gue en nﬁestras condiciones de trabajo,las
membranas cambiadoras de aniones "Permaplex A-20"retig--
nen una cantidad.de agua igual al 70'5% de su peEsc en se-

CO.
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Como consscuencia de la retencidn de agua, la -
densidad aparante de las membranas aumenta aprsciablemen= .
te; asf{ mientras que las membranas sacas tiensn una densi
dad aparente de 07980 gr/ams la corregspondiente a las menm

branas saturadas de agua ss de 1'164 gr/cm3.

Por otra partse, se ha observado que sl color ds
las membranas varfa seqglin se encuentren en ciclo cloruro
o en ciclo fosfato, mientras que en sl primer casc pressn
tan una coloracién beige, en el segundo son mucho mas cla

ras {(casi blancas).

4,1.2.~ Lapacidad de retencidn ds iones fosfato por las -~

membhranas

En la Figura 3.2 se observa que la cantidad de
iones fosfato retenidog&en cada caso por gramc de membrana
himeda ss funcidn creciente de la concentracidén molar (C)
de la disolucidn de 4cido fosférico en equilibrioc con las

citadas membranas.

La curva que aparecs en la Figura 3.2 es una =
isoterma de retencidn tipica. En esta isoterma se observa
gue para concentraciones de squilibrio superiores a 0'5M,

aparece un tramo recto de pendiente muy pequsfia, nNnoc llgw-
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gando a definirse 1la =zona asintdtica de la curva vy, én
consecuencia, no parece haberse llegado a la total satu-
racidn de los centros cambiadoras de las membranas con
iocnes fosfato. No obstante, como se ha indicado anterior
mente, la pendiente de)l citado tramo recto es tal gus no
se cometerd error apreciable al considerar gue para cone
centraciones superiores a 1.5 0 se ha alcanzado la satu
racidn précticamente total de los centros cambiadores de
las membranas; esto corresponde a la retencidn de 1712 x
10-3 moles de icnes fosfato/gramo de membrana himeda.Por
gllo, hemcs considerado este ditimo valor (equivalente a
1'91 x 10~3 moles de icnes fosfato/gramo de membrana seca
a 1109C) como la capacidad de camblo; referida a iones =
fosfato de las membranas "Permaplex A=-20" Este valor de
la 6apacidad de cambio para iones fosfato es del mismo -
~orden de magnitud que el encontrade por A.Garcia Rodr{
guez (72) para estss mismas membranas, utilizando iones_
halogenuros. En este dltimc caso la capacidad de cambio_
varia entre 1'08 x 10™° mol F™/gr. membrana hdmeda y 1'37

x 10™3 mol Br~/gr. membrana himeda,

Mucho mds instructiva gus la gréfica de la Fi
gura 3.2 consideramos la que resulta al representar los

mismos datos en una escala doblae logaritmica (Figura 3.3),
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en la que se observa {linea de traze grueso) un marcado
punto de inflexidn, =1 cual podriz ser debido a un cam-

bioc en la forma en que son retenidos los iones fosfato.

El primer tramo de la curva gue aparece en la
Figura 3.3 lo hemos prolongado (linsa de puntos) siguien
do una linsa gue nos ha parscido la de tendenciz natural
da la citada rama. Después de ello, se pusde ohssrvar
gue el valor de la asintota de la curva experimental co=-
rresponde sxactamente al doble del 'valor des la asintota

en la lfinea punteada,

De acuerdo con Giles vy Mackay (73) podemos sy
poner que la aparicidn de una meseta o de un cambio brus
co en la pendiente de las isotermas de rstencidn corres
ponde a la saturacidn, en una primera fase, de la capaci
~dad de retencidn del sorbents; puede considerarse, por
consiguiente gqgue, tante en la primerz msseta de la iso-
- tarma como en la segunda‘(Figura 3.3), los centros acti
vos de cambioc de las membranas déberén estar totalments
saturados con ionas fosfate. Teniendo ssto en cuenta, sl
haecho de gue sl valor de la retencidén para la segunda mg
seta ssa (1'12)(10'3 moles deo iones fosfato/gramo de mem
brana htmeda), doble del qus corresponde a la primera

(0‘56><1U"3 moles de iones fosfato/gramec de membrana hg
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o

mada), hacevpensar que la carga neta de los iopes fosfato
que saturan los centros activos de las membranas cambiadp
ras, en una primera fase {primera meseta), deberia ser do
ble de la carga correspondiente a los icnes fosfatos gue
se aencuentran unidos a los centros activos del cambiador
8n las condiciones gue originan la ssgunda mesets de 1la

isoterma citada (Figures 3.3).

A la vista de tode elle se podria pensar que
cuando la concentracidén (C) de las disclucionss ds &cido
fosfdrico en equilibrioc con las membranas "Permaplex A-20"
es menor & igual a 2x 1072M, los ionss fosfato serian ra-
tenidos por dichas membranas como icnes PO HT. Asimismo,

4
para disoluciones de concentracidn superior a 4 x 1072m R
cabria pensar que los iones fosfato son retenidos como --
Q04H5 . E1 hecho de pfésupcnar la existencia de leos ip
nes PUJLH'2 y P04H: dentro’de las membranas, no va en =~
~contra de la gstabilidad prevista para @astos icnes: an
funcidn de la concentracidn en 4cido fosfdrico de las di-

soluciones de dicho dcido (74).

Para el intervalc de concentraciones de eaquili

bric de 2x 10720 a 4 x 10~2M es posible gue los icnes fos-

fato sean retenidos simultdneamente como P04H= y PO4H,™.

Sin embargo, ssto no aparecs definido en forma clara.
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4.2.- MOVILIZACION DE IONES FOSFATO POR _HIDROLISIS

4.,2.1.=- Sistema "estatico®

Al estudiar sl proceso deihidrélisis de los ip
mes fosfato (siguiendo 8l métode ya descrito en el apar=-
tado 3.6.1) se han obtenido los resultados que aparecen_
»indicadcs an ias Tablas 3.23 a 3.27 del citado apartado.
A partir de dichos rssultadcs experimantales, intentare-

mos establecer las siguientes funcionaes:

mf .= @(mi)
Mo =@ (mi)
an =@ (ng)

El significado ds ny, M., m?, m'f y M"f Bs el

‘mismo ya seffalado en el apartado 3.6.1.

n es el nidmero de moles de iones fosfato cap
tados a través de la superficis lateral de las membranas

inicialmente en.ciclo cloruro.
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4.2.1.1.= Concentracidn final (M.) en iones fosfato de -

las membranas inicialmente en este ciclo.

A fin de establecer la posible relacidn existen
te entre las concentraciones molares final (mf) g inicial
(m,;), referidas a iones fosfato, de las membranas inicial
mente en este ciclo, en la Figura 4.7 ses ha representado_

mf, = (‘I)(mi).

En la Figura 4.1 se observa que, dentro dael in-
tervalo de concentraciones y en las condicicnes experimen

tales fijadas por nosotros, M, es funcidn lineal de Mse -

f
Asimismo se observa que, como cabia espsrar, la relacidn_
mf/mi {pendiente de la recta) disminuye a medida que la =

temperatura aumenta.

A partir de las pendientes de las rectas ds la
Figura 4.1 se ha podido calcular la proporcidn de los io-
nes fosfato presentes en las membranas inicialments en esg
te ciclo que permanece en sllas después de 50 horas de hi
drélisis, Dicha proporcidn es de 79%, 78%, 66% y 56% res
pectivamente, para las temperaturas de 08C, 168C, 3208C vy
6092C, En consecuencia, a‘dicha temperaturas , las pérdi--

das en iones fosfato . de las membranas inicialmente en esg

te ciclo son de, respectivamente, 21%, 22%, 34% y 44%. Vg
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lores estos dltimos que ponen de manifiesto el sensibleg -
aumento que experimenta e} Proceso de hidrdlisis con la -

temparatura,

Las cantidades de ionas Fosfato perdidas por hi
drélisis (21%, 22%, 34% y 44%) serdn transferidas en par-
te a las membranas inicislmente en ciclo cloruro y an par
te al agua del hafo a través del cual tisne lugar el pro-

ceso,

4.2.1.2.~ Concentracidn (M'.) sn ionss fosfato alcanzada,

después de cincuenta horas da hidrdlisis, por -

las membranas inicialmente gn ciclo cloruro

En la Figura 4.2,se ha representado Mie=®(M;).
en esta figura se observa que, en las condiciones experi=
mentales fijadas y dentro del intervals de concentraciones

estudiado por nosotros, M'es 8s funcidn lineal de mi.

AR partir de las pendientes de las rectas de\lq_
Figura 4.2 se ha podido deducir que, despuds ds 50 horas_
de hidrdlisis, han pasado a las membranas inicialmente en
ciclo cloruroc el 12%, 13%, 25% vy 35%, dal to}al de los ip
nes fosfato presentes en el sistema (respactivaments para

las temperaturas de 0RC, 168C, 328C y 608C).
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Como cabia esperar, el contenido final en iones
fosfato, de las membranas inicialmente an ciclo clorurg
aumenta notablemente con 1la tempe:atura. En un aumento
de temperatura de sélo 600C, la vconcentracién M'e, se ha
ce casi tres veces mayur,blo que da idea del notable aumen
to de la velocidad de hidrdlisis con la temperatura. Si tg
nemos en cuenta que ~-para las temperaturas de.02C, 160C,
328C y 609C- las pérdidas de ionss fosfato por las membra
nas inicialmente en este ciclo son, respectivamente, 21%,
22%, 34% y 44% del total y gue las membranas inicialments
en ciclo cloruro fijan -después de 50 horas de hidrélisise
12%, 13%, 25% y 35% del total para las temperaturas cita
das, por diferencia encontraremos la proporcidn de ionss
fosfato que permanece en el agua en contacto con las mem
branas. Dicha proporcién es en todos leos casos &l 9% del
total de iones fosfato presentes en el sistema de hidrdli
sis. Al parecer, dicha proporcidn es (en las condicionss
experimentales de concentraciones, temperaturay tiempo fi

Jadas por nosotros) independiente de la temperatura.
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4.2.1.3.—>Cantidad de iones fosfato "retenidas" por los -

bordes de las membranas inicialmente en-ciclo

cloruro

Mientras que en el proceso de hidrélisis, en -
las condiciones experimentales fijadas por nosotros, la
superficie externa total de la membrana inicialmente en
ciclo cloruro estd en contacto directo con el agua del ba
fo, en las experiencias de difusidn es sdlo el borde de_
dichas membranas el que estd en contacto mds directo con
el agua del citado bafo., Y, en consecuencia, en las expg
riencias de difusidn el transporte por hidrdlisis sn fa=-
se 1fquida tendrd lugar prefsrentemente en los bordes ds

las membranas.

Si suponemos que la retencidn de iones fosfato
tiens lugar con igual intensidad en todas las zonas de -
la superficie total y que ~enkel intervalo de tiampo de
50 horas= la cantidad de iﬁnes fosfato retenida como copn
secuencia del proceso de hidrdlisis es proporcional a la
magnitud de dicha superficie, podemoé calcular fécilmen=-
te -a partir de los tHlatos de hidrélisis- la cantidad de
iones fosfato que debido al proceso de hidrdélisis es rg
tenida por los bordes de las membranas inicialmente en -

ciclo cloruro durante las 50 horas gue dura el procesods
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difusidn. Dado que la superficie exteina total de las nem
branas utilizadas por nosotros es de 8'89 x 10~2 cm?2 y su
superficie lateral. (bordes). es de 5'08 x 1073 cn2,a per-
tir de los valores de las Tablas 3.24 a 3.27 sg puede cal
cular fédcilmente sl nimeroc ds moles (An) de iones fosfa-
to que serian retenidos ~an las 50 horas de hidrdlisis a
través de los bordes laterales de las membranas inicial~-

mente en ciclo cloruro.

Los correspondientes valores calculados de :E n

aparecen indicados en la Tabla 4.1.

TABLA _4-1.
|
Ndmero An x 10% (mol/membfana)
membrana 0eg 162C 32eC 60ecC
1 0'103 0'166 0'531 0'977
2 0'589 0'669 11029 2'686
3 0'869 17¥109 2'314 31480 '
4 17189 - 2'949 2'634
5 11240 - 3'269 3'846
6 11794 2'109 4'149 6'588
7 11977. 2'857 51086 81194
8 21634 2'080 61337 7708
-9 2171 31137 51097 6'651
10 2'069 2'462 51428 6'783
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Al representar los valores de An en funcidn de
los correspondientes valores de ny tomados de la Tabla =

3.24 a 3.27 se ha obtendio la Figura 4.3.

Como cabia esperar, en la Figura 4.3 se observa
gue An es, en las condiciones experimentales fijadas por
nosotros, funcidnl lineal de n;. Y en general, las rec--
tas An::@(ni) aparecen bien definidas, presenténdose la
maxima dispersién en el caso en que la hidrdlisis ha te-

nido lugar a la temperatura de 608C.

Por otra parte, a la vista de la Figura 4.3 ca
brfa pensar que la retencidén de iones fosfato por las --
membranas inicialmente en cicle cloruro sdélo tiene lugar
a partir de un cierto valor minimo de ;s el cual, para-
ce aumentar ligeramente a medida que la temperatura de -
trabajo disminuye., Ests mismo efecto se aprecia, aunque

en forma menos diferenciada en la Figura 4.2.

Teniendo en cuenta las consideraciones antes -
expuestas, hemos creido de interés conocer la proporcidn
de los iones fosfato inicialmente presentes en las mem--
branas en ciclo Fosfatb qua pasarfa, por hidrélisis, deg
pués de 50 horas, a las membranas &n ciclo cloruro que =~

constituye una de las semicolumnas del sistema de difu--
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sién. Dicha proporcidn ha sido deducida facilpente a pag
tir de los valores que toman las pendientes de las rec--
tas de la Figura 4.3, encontrdandose los valores ds apro-
ximadamente 0'7%, 0'8%, 1'4% y 2'0% para las temperatu--

ras de 0@C, 169C, 329C, y 602C, respectivamente,

Si tenemos en cuenta gue en el proceso de hidrg
lisis estudiado por nosctros toda la superficie de la --
membrana inicialmente en ciclo fosfato esta en contacto_
directo con el agua del bafio y que en el proceso de difuy
sién (en las condiciones experimentales en que ha sido -
gstudiado por nosotros) sélo lo estd, en forma prefarentes,
gl borde de dichas membranas, cabria esperar gue en gsas
condiciones la proporcidn de iones fosfato perdida por eg
tas membranas como consecuencia del proceso de hidréli--
sis fuera muy inferior a los valores de 21%, 22%, 34% vy
44% antes calculados por nosotros (Apartade 4.2.1.1,).En
consecuencia; la proporcidn de los iones fosfatos totales
presentes en el sistema que pasarian por hidrdlisis a =
las membranas inicialmente en ciclo cloruro constituysn-
tes de la semicolumna superior del sistema de difusidn ,
deberfa ser -para las temperaturas de 0C, 169C, 328C, vy
602C- notgblemsnte inferior aun a los valores de 0'7%, -

0'8%, 1'4% y 2'0%, antes indicadas por nosotros,
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A la vista de cuanto acabamos de exponer y tenien
do sn cuenta que en las experiencias dg hidrdlisis (sistema
"éstético"), realizadas por nosotors, hemos fijado la dise
tancia entre las dos membranas en 1'4 cm (por ser esta la
distancia méxima que hay entre la primera y (ltima membra-
na de las columnas de difusién), se comprende fécilments -
que la transferencia de iones fosfato -como consecusncia -

del proceso de hidrélisise desde la semicolumna inferior
(inicialmente en ciclo fosfato) a la semicolumna superior_
(inicialmente en ciclo cloruro) del sistema de difusidn no
debe ser causa de error apreciable al estudiar el proceso_
de difusidén a través de las membranas cambiadoras de anio

nes "Permaplex A-20.

4,2,1.4.- Relacién entre las concentraciones, en iones fos

fato, de las membranas inicialmente en ciclo clag

ruro vy en el agua dal bafio

Rl representar la concentracidn molar final en -
lones fosfato de las membranas inicialmente en ciclo clory
ro (m'F) en funcidn de la concemtracidn molar final de di-
chos iones en el agua del baffo (M"f) se obtiene la Figura_
4.4. En slla se observa qua, en las condicionses experimen
tales fijadas por nosotros, M'_ es una funcidén lineal de -

f

"
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Rl calcular la pendiente dg cada una de las rec
tas de la Figura 4.4 se ha encontrado que 1a relacidn --
M'F/M"F‘es, en todos los casos, del orden de 102; concre-
tamente, para las tempsraturas de 0eC, 16eC, 320C y 608C
las pendientes toman, respectivamente, los valores dd 1'9
x 102, 214 x 102, 313 x 102 y 5'7x10%, Es decir, que las
concentraciones molares, en ionas fosfato, en las membra-
nas inicialmente en ciclo cloruro son de 190 a 567 veces

mayor que las del agua presente sn el medio de hidrdlisis.

4,2,2,~ Sistema dindmico

De forma andloga a lo indicade en el apartado 4.
2.1, a partir de los datos de la Tabla 3.28 se han repre-

sentado las funciones:
M = o ()
me =9 (m) , o
e = (mfé)

Donde: mi, mf, M‘F y M"F tienen el significado ya indicado

en el apartado 3.6.2.
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4.2.2.1.- Concantracidn final (Mg) en iones fosfatods las

membranas. inicialmente en este ciclo

£n la Figura 4.5 se observa que en al intervalo
de concentracionss y en las condiciones experimentales fi
jadas por nosctros, mf es funcidn lineal de mi; al igual
que se observé al estudiar este proceso da hidrélisis an

un sistema "sestdtico”.

A partir del valor dea la pendisnte de cada una
de las rectas de la Figura 4.5 se ha determinado la pro-
porcidn de iones fosfato que, después de 50 horas de hi-
drdlisis, permanece en las membranas inicialmente en este
ciclo. Como cabia esperar, dichas proporcionss disminuyen
a medida que aumenta la temperaturaa que transcurre el prg
ceso de hidrélisis,tomando los valores de:42%, 35% y 34%,
respactivaments, para las temperaturasde geC, 162Cy 322C.
En consecuencia, en este caso, las pérdidas ds iones fos-
fato que tienen lugar, en las membranas inicialmente endji
cho ciclo, son de: 58%, 65% y 66%, respectivamente para

las citadas temperaturas de 09C, 162C y 322C,

Si sse comparaﬁ los valores correspondientes =2
las pérdidas de iones fosfato por hidrélisis en el siste
ma "estdtico" (21%, 22% y 34%, para las temperaturas de -

0eC, 168C y 322C) con los obtenidos para el sistema dindmZ
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co, se observa gue, estos Gltimos son notablemente supe=-

~riores a agquellos, como era de esperar,

4.2.2.2.~ Concentracidn (M',.) en icnes ‘nfato_alcanzada,

daspuds de cincuenta horas de hidrélisis, por

las membranas inicialmsnte an cicln cloruro.

Al repressntar mcf==¢(mi) {(Figura 4.6) se obser
va gue =al igual que'en el caso del sistema "estdtico"-en
el intervalo dae concentraciones y en las condiciones expg
rimentales fijadas por nosotros, l’ﬂ‘f es funcidn lineal de

m,.
i

A partir dsl valor de la pendiente de cada wuna
de las rectas representades an la Figura 4.6 se ha defef—
minado la proporcidn de iones fosfato (referida al conte- |
nido total anbicnes fosfato del sistema) que, despues de
50 horas de hidrélisis, ha pasado a las membranas inicial

mente en ciclo cloruro,

Para las tempsraturas de 02C, 16eC y 322C, di-
chas proporciones aumentan con la tsmpsratura y son, res-
pectivaments, 24%, 31% y 32%, del total de ionss fasfato_
presentes en el sistema. Estos valores son notablemente sy
periores a los encontrados en el caso en que la hidréli-

sis y el transports transcurren an un sistema "estdtico?
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Dado que, para las temperaturas de 02C, 16?0. y
329C, las pérdidas de iones fosfato por las membranas ini
cialmente en este ciclo son 58%, 65% y 66% del total , Y
gue las'msmbfanas inicialmente en ciclo cloruroc tretienen_
(después de 50 horas de hidrdlisis) el 24%, 31% y 32% del_
total, respectivamente, encontramos que, en todos los ca-
sos, 8l 34% del total de iones fosfato han pasado al agua
como consecuencia del procesc de hidrdlisis mantenido du-
rante 50 horas. Esta proporcidn del 34% es muy superior a
la que se alcanza en el sistema "estdtico" (sélo del 9%);
no obstantse, conviene hacer notar, que, también en este -
caso, ssa transferencia relativa, parece ser independien-
te de la temperatura (dentro del intervalo de concentra--

ciones, temperatura y tiempo estudiados por hosotros).

e
-

4.2.2.3.- Relacidn entre las concentraciones en iongs fos

fato, de las membranas inicialments en ciclo --

cloruro y en el agua dal bafio

En la Figura 4.7 se observa que, en las condicig
nes experimentales fijadas por nosotros, M'f también es -

una funcidn lineal de M"f.

De los valores de las pendientes de las rectas_

de la Figura 4.7 se pusde deducir que M‘f es del orden de
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_102 veces superior que m"%. Para las temperaturas de 02C,
169C y 32eC, m'F toma respectivaments, los valores de =

2

519 x 102 mee, Btixi0® mn_y 8'4x102M" .. Estos valores son

f.
sensiblamenté superiores a los encontrados-enr 8l caso en
que el proceso de hidrdlisis transcurrs en un sistema "eg

téficn”; en 8l cual M'_ es, respactivaments, 1'93(102,2'4

f
x102 y 3'3x102 veces mayor que M"f.

-0=0-0=0-0-0~=0~-

De cuanto hemos dicho anteriormente en el apar
tado 4.2. se puede deducir que la cantidad de iones fosfg
to retenidos ~después de las 50 horas de hidrdlisis- por_
las membranas. inicialmente en ciclo clorurc aumenta a me
dida que lo hace la temperatura y es notablemente supsrior
en el caso en gue la transferencia se estudia en un siste
ma dindmico gue en aquél en que el estudio se hace en un

sistema "estatico",.

Por otra parte; se puede ver facilmente -en " am
bos casos~ que la relacidmn entre las cantidades de iones_
fosfato contenido inicialmente por las membranas en este_
ciclo y las que se encuentran (después de 50 horas) en el
agua del bafio es (en las condiciones experimsntales fija-

das por nosotros) independiente de la concentracidn y la
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temperatura. La citada relacidn es aproximadamente cuatro
veces mayor en el caso en que la movilizacidn tiens lugar

8 un sistema dindmico (34%) que cuando dicha movilizacidn

S8 realiza en un sistema "estdticg"® (9%).

Por dltimo, se ha observado que la concentracidn
molar final en iones fosfato de las membranas inicialmente
@n ciclo cloruro aumenta con la temperatura Yy es, en todos
los casos, del orden de cien veces mayor que la del agua_

del bafoc en contacto con las mismas,
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4.3.- CURVAS DE DIFUSION

Las curvas de difusidn que hemos obtenido aparg
cen en general bien definidas, adn cuandc en la zona x<0
aparecen dispersiones que, en ocasiones, son apreciables,
Dichas dispersiones pueden ser debidas a heterogeneidades
de las membranas y a errores propios del método analfti-
co. Las citadas dispersiones no parecen venir influencia-
das por el grado de saturacién da las membranas inicigl--
mente en ciclo fosfato ni por la temperatura a que se rag

liza la difusidn.

Al contrario de lo indicado para la zona X<40 ,
las ramas de curva correspondientes a valores de X >0 apa

recen, en todos los casos, bien definidas.

Por otra parte, hemns podido obssrvar que las -
curvas de difusidn, son en ocasiones, ligseramente asimé--
tricas. Dicha asimetria pueds interpre*arse como debida -
fundamentalmenia e una trans”erencia de iones desde la sg
micolumna inicialmenta en cicloc fosfato al agua que la o
dea. Esta transfgrencia de iones al 2gua es mayor en el =
caso de las membranas con mayor grado de saturacidén, como
ya ha sido demostrado, ya gque esta trensferencia es debi-

da a un proceso de hidrdlisis (vdasa apartado 4.2.1).
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4.4,~ COEFICIENTES DE DIFUSION

Como se ha indicado anteriormente, para sl calcu
lo de los coeficientes de difusidén se han seguido los méto
dos de la funcidn de error y de MatanO»Boltzmann, obtenien-

dose los resultados que se indicaron en la Tabla 3.19,

Be los datos indicados en las Tablas 3.19 y 3.20
se deduce que sxiste Una mayor coherencia entre los valores
de D obtenidos al utilizar sl método de Matano-Boltzmann que
siguiendo la funcidn de error., t£lle no debe extraﬁaf~yaque
segln puede deducirse ds los datos expuestos en la Tabla

3.19, D varia con la concentracidén.

En todos los Casos, los valores de D obtenidos
porT nosotros son del orden de 10~% cm?/seg. Estos valores
son del mismo orden que los encontradas por Lépez-Gonzdlez
y Peinado (35) para 1a difusidn de los idnes alcalinotg
rreos a través de maembranas cambiadoras de cationes, y unas
diez veces infériores a los correspondientes a la difusidn
de las moléculas de p=-p'-DDT y p-p'=~DDE a travds de los mi
nerales homoidnicos de la arcilla (19) (20) (21). Por otra
parte, los valores de D encontrados por nosotros son unas
mil veces menores que los correspondientes a la difusidn

de iones en agua, para los cuales D toma valores del orden
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de 10-5cm?/seg. (22)(25)(26)(27)(28)(29).

Aparte del aumento de D con la temperatura, he-
mos observado que el grado de saturacidén de las membranas
constituyentes de la semicolumna inicialmente en ciclo fosg
fato influye notablemente sobre el valor de D. En la Ta-
bla 3.19 se observa que, para temperaturas inferiores o i
guales a 168C, las maximos valorss de D se presentan para
las membranas con grado de saturacidn del 30%, disminuyen
do notablsmente para las del 62% y aumentando de nuesvo pa
ra las del 83%. A las temperaturas de 329C y 602C, D va-

ria en orden inverso.

Adn cuando las citadas variaciones de D (dismi-
nucidn y posterior aumento) no parecen tensr sentido, pug
denlaxplicarse en forma satisfactoria si tenemos en cusn-
ta'los resultados gue aparecen representados en la Figura
3.3. Asf, en las membranas en ciclo fosfatoc con grado da
saturacidh mds béjo dichos iones se encontrardn, probablg
menté, en forma de P04H= mientras que en los otros dos cag
sos los citados iohes parecsn estar retenidos en forma de
PO 4HZ (ver Figura 3.3). Es decir, en realidad, los valo--
res de D obtenidos parscen corréspondar a la difusidn si
multdnea de dos especias idnicas distintas: P04H= y 8l -

PDaHz.
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En las condiciones experimantales fijadas por ng
sotros, los valores de D (Maténo—Boltzmanh)correspondien--
tes al‘PD4H=‘Variarén entre 6'0x10"8 y 34'5x10~8 cmz/seg .

Los valores de D, calculados por al mismo método, corres--

-8

pondlentes al PO _H_ variardn antre 3'Sx107" y 36'6:&10'8 -

4 2
cm /seg. En este caso B aumenta, en ‘general, con el grado

de saturacidn.
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4.5.- ENERGIAS DE ACTIVACION

Las ensrgias de activacidn calculadas per nNOso-
tros, (Tabla 3.21), para el proceso de difusidn de iones_
fosfato a través de membranas cambiadoras de aniones "Per

maplex A=20"varian sntre 4'6 Ksal/mol, y 7'8 Keal/mol.

Los valores de £ obtenidos a partir de los cge-
rrespondientes de D calculado por el métcdo de la funcidn
de error son algo superiores a los que se obtienen para gl

método de Matano=Boltzmann,

Si tenemos en cuenta lo expussto an el apartado
anterior, la energfa ds activacidn (funcidn de érrdr) com~
rrespondiente a la difusidn dg los ionses PD;,!H= es da 4'6
Kcal/mol., En 1a citéda Tabla 3.21 se pusde cbservar qus -
las energias ds activaci&n correspondientes a la difusidn
de lgs iones FD4H; son notablemente supsriores =z la de los
icnes PO,HT, Asimismo, y de acuerdo con lo qus cabfa esps
rar, en el caso de los iones pDa“; s8 ha observado que E
disminuye al aumentar el grado de éatgracién en iones fogs
fato da las membranas conséituyuntes de la samicolumna ini

cialmente en dicho ciclo.



- 135 =~

Las energias de activacidn calculadas por nosotros
son del mismo orden de magnitud que las correspondientss a
la difusidn del 2,4-D en agua (22) Yy a la difusién de DDT,
y DDE a través de minerales homoidnicos de la arcilla (19)
(20) (21), asf como de 1a autodifusidn de THZ2H16g y 4H21BD
€n agua ordinaria (35) y a la difusidn de las cationes al-

calinotérreos a través de membranas cambiadoras deg catio--

nes (35).

Con el fin de determinar el grade de dispersidén_
de los puntos experimentales en relacidn con la 1fnea rec-
ta ideal definida per elles (Figuras 3,8 y 3.9) hemos deter
minado los coeficientss de correlacidn lineal, r (Tabla =--
3.20); los cuales toman en todos los casos, valorss muy -
proximos a la unidad, lo cual indica que existe buena co--
rraelacidn en los datos experimentales. Por tanto, dentro -
del intervalo de temperaturas estudiadas, podemos conside-
rar que la energia da activacidn E permanece constante, pa

N

ra cada concentracidn inicial del sistama.,
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4.6.- ENTALPIAS DE ACTIVACION

5i suponsmos que el volumen de las membranas per
manece constante -durante el proceso de difusidn~ la ental
pfia de activacidn, AH, estaria relacionada con la ener--
gia de activacidn, E, de dicho proceso, mediante la expre-

sién (75):

AH=E~-RT

Esta expresidén nos ha permitido calcular los co=-
rrespondientes valores de A H, los cuales aparecen indica-

dos en la Tabla 4.2.

TABLA 4-2

ENTALPIAS DE ACTIVACION

A H (Kcal/mol)
Y

Funcidn de error Mlatano - Boltzmpann

7

( °k )| 30% 62% 83% 30% 62% 83%

273 41 7'3 6'9 47 6'4 5'8
281 4'0 7'2 6'8 4'6 6'3 57
289 4'c | 7'2 6'8 4'6 6'3 5'7
305 4'0 72 6'8 4'6 6'3 517

333 3'9 7'1 6'7 4'5 62 5'6




- 137 =~

« la Tabla 4.2 aparecan indicadas dos seriss de

-8 para AH, que hemos designado como AH (Funcién de
error) y AH (Matano-Boltzmann). En 1la primera de ellas se
indican los valores de ALH que resultan al utilizar los va
lores de E que fueron calculados a partir de los correspon
dientes valores de D obtenidos siguiendo el métodc de la -
funcidn de error. En 1la segunda, la$ E utilizadas an 8l cdl
culo habian sido detsrminadas a partir de los valores de D
que resultaron al seguir el método de Matano-Boltzmanm. Se
observa que los valores de A H obtenidos a partir del métg
do de la funcidn de error son, en gensral, algo superiores
a los correspondientes al método ds flatano~Boltzmann., Los
valores medios de A H (funcidn de error) son de unas 4'0 -
“cal/mol para los supuestos iones P04H=, mientras que para
los iones PUaH; son de aproximadamente 7'2 Kcal/mol y 6'8
Kcal/mol (segln que al grado de saturacidn de las membra--

nas en ciclo fosfato sea del 62% o del 83%). Los correspon

dientes valores medios de A H (Matano-Boltzmann) son, res-

4 27
con grados de saturacidn del 62% y 83%, de unas 4'6 Kcal/

pectivamente, para los icnes PO H~ y 904H en membranas_

mol, 6'3 Kcal/mol y 5'7 Keal/mol.

5i consideramos (por lss razones que ya fueron -
indicadas anteriormente) que en las membranas con satura--

cidn relativa del 30% los iones fosfato se encuentran, prog
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bablemente, como PO,H" y que Béra concentraciones del 62%

4
y del 83% se sncontrardn como PD4H", de los datos de la =
Tabla 4.2 se pueda daducir que lasiantalpias de activacién
de los iones 904H= son inferiores a las de los iones =--
pU4H;' En este dltimo caso se chserva que _AH decrece al

aumentar el grado de saturacidn., Este mismo sfecto se ma-

nifiesta ya en las energias de activacidn.

Por otra parte, se observa (Tabla 4.2) que _AH
disminuye muy lentamente al aumentar la temperatura a la
que se realiza el proceso de difusidn; tanto es asi que,_
en el»intervalo de temperaturas estudiado por nosotros,pg
demos suponer AH::Cta, para cada una de las concentracig

nes iniciales utilizadas.
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A3

4.7.= DISTANCIA CUADRATICA MEDIA "NETA"™ POR SALTO IONICU%

Si consideramos que la difusidn "neta" transcue
rre monodimensionalmente en gl sentido en que disminuye el
gradiente de concentracidn €n la columnade difusién, pode

MOS suponer que es A la distancia cuadrdtica media reco-

rrida por los iones en cada saltg.

De acuerdo con tales suposiciones, se puede dg-
mostrar fdcilmente que la citada distancia, A , viene da
da por la expresidn:

L z [(c/co)x? |
r (c/co) Co N

donde:
. N = Nimero de Avogadro
X = Distancia {(cm) de la membrana a la interfa
se de difusidn
Co = Concentracidn inicial de las membranas en
ciclolfosfato (mol/membrana)
C = Concentracidn final de fosfato en las mam=-
branas inicialmente en-ciclo cloruro(mol/memb.)
Los valores de A obtenidos por nosotroszaparen
cen indicados en 1la Tabla 4.3 en la que se observa que di
chos valores varian entre 1'67x10~1%en y 2145x10~ 1 en pa-

ra los iaones P04H='y entra 0'96x10~11cm y 1'69x10~11cp Pa

ra los iones PU4H2.
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TABLA _4-3

DISTANCIA CUADRATICA MEDIA "NETA" POR SALTO IONICO

A - 1017 (em)

(°k) 30% 62% 83%

273 1167 111 0'96
281 1170 1133 0ta7
289 2'97 11358 1123
305 2'10 1730 1'41
333 2'45 169 1131

dichos valores son muy inferiores {unas mil_vecas menorbs)
al tamafio de los iones que se difunden, Asimismo, dichos -
valores de A_ son unas diez mil veces inferiores a la diss
tancia media (11'358) a qus se encontrarfan los ion95904H;
en las membranas cuando se han sgturado todos sus centros_
activos de cambio; es decir, cuando se ha retenido una can

tidad de iones fosfato igual a la gque corresponde a la ca=-

pacidad de cambio.

La causa de que los valores de A_ sean tan bajos
hay que buscarla en al hecho de gqus los iones que se difun

den no siguen una traysctoria rectilinea, sino que afectdan
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un recorrido labarintico siguiendo las posiciones de cam-~
bioc. En dicho recorrido tienen. lugar miltiples cambids de
direccidn vy sentido, de forma que los iones pueden dgspla
zarse tanto en el sentido de disminucidn como en el ds au
mento del gradiente de concentracién, obligados por la es
pecial estructura de entramado de las membranas. Por & tan
to, A_representa la componente cuadrdtica media "neta" -

correspondiente al sentido an que decrsce el gradiente de

concentracidn.

" Como cabia esperar, se ha encontrado (Tab1%4.3)
que A_ aumenta, en gensral, con la temperatura vy quegdis—
minuye a medida que aumenta el ndmero de posicionss &a -
cambio ocupadas por los iones fosfato, es decir a madida
- que aumenta 8l grado ds saturacidn en iones Fosfah:d$ las

membranas.
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4,8.,- TIEMPD MEDIO POR SALTO IONICO

En la expresidn matemdtica de la segunda ley de
Fick:
2 (1)
: .= D 6 C
6 t & x2

puede sustituirse la concentracidn (g) por una funcidn de
probabilidad (P}, con lo que la citada ecuacidén sa trans-
forma en otra que es aplicable a sistemas homogénsos en -
los qus P represente la probabilidad por unidad de volumen
de gus un idn se ancuentre en un cisrto instante en un =

punto determinado.

Dado que P es una funcidn continua de las éoor-
denadas ds espacio y tiempo, si suponemos qué en un ins-f
tante T=0 un idn se encuentra en el origen ds ﬁoordenadas
¥y que desdeAesta posicidn de un salto al aszar, la solucidn
general de la scuacidn (I) gensralizada para les tres dji

mensiones viene dada (75) por:
P = (41:0)‘3/2 exp(-ﬁsz/ﬁD) (11)
donde & es 8l mddulc del vector que defins sl salto,

Si suponsmos que la distancia cuadrdtica media -

"neta" por salto idnico es A_y que en cada uno de estos -
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saltos invierte un tiempo X ®©s posible demostrar (75) =--

ques

P = (2 ﬁlz)'s/zaxp (-r2/2 Az) (111)
en la que se supone una distribucidn normal .de P.

Al comparar las expresiones I1I y II1 se llesga a

la conclusidn de que:
2
D = A /ZT (I\I)

Dado que conocemos D Y- A, es posible calcular_

el tiempo medio "neto" (T) invertido en cada salto idnico.

Puesto qué los D fueron calculados siguiendo los
métodos de la funcidn de error y ds Matano~Boltzmann, ob-
tendremos para T, en cada uno de los casos dos valores di
ferantes que designaremos como t_(Funcidn de error) y T

(Matano-Boltzmann). Dichos valores aparecen indicados en

la Tabla 4.4.
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TABLA _4-~4

TIEMPO MEDIO POR SALTO IGNICO

c . 1015 (seg)

T Funcidn - de error Matano - Boltzmann
(2K) 30% 62% 83% 30% 62% 83%
273 2'8 2'5 1%8 § 2'3 1'8 12
281 18 2'7 1'6 21 1'S 10
289 2'7 16 112 2'4 113 1'0
305 2'4 0'5 c'9 17 0*7 0'6
333 i1 0'S o'3 - 0t'9 C'4 Q{ﬂ

Rl igual que se ha observado para otras magnitu
des calculadas anterio:mente los valores da;;(Funcién de
error) son algo superiocres a los de g (Matano-Boltzmann),
lo que no debs extrafiar si tenemos en cuanta que los D (Ma
tano-Baltzmann) son, &n todos los casos, superiocres a los

D (Funcidén de error).

Los valores de _t calculados por nosotros estan

comprendidos entrs 2’8:(10-15 seqg Y 0'30)410"15 se8g., Y -

disminuyen- .2 medida que aumenta la temperatura.
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Por otra parte, pueds observarss (Tabla 4.4)que
Zdisminuye a medida que aumenta el grado de saturacidn .
Dicha disminucidn, mds acusada que la de A, estd de acuer
do con:el hecho experimental de gue las cantidades difune-
didas y el espacio recorrido por los iones que se difunden
sean superiores en las columnas con membranas inicialments

en ciclo fosfato con mayor contenido en eastos iones,
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4.9.- VELOCIDAD ESPECIFICA "NETA" DE DIFUSION

Como es bien sabido el némeroc de moléculas o io
nes gue atraviesan la superficie de concentraciones en una
determinada direccidn (en nuestro caso, en la del gradien

te de concentracidn) viene dada por:

v1 = NCAk (1)

donde:

N = Ndmero de Avogradro

C = Concentracidn (moles/cmz)

A = Distancia cuadrdtica media "neta" por salto
idnico (cm)

k = Velocidad especifica "neta" de difusidn -

(seg=1)

Rsimismo, se puede suponer qus a través de otra
superficie, situada a una distancia infinitesimal, dx, (mg
dida en la direccién del gradiente de concentracidn) de la
primera y de concentracidn C+dC se transfieren en direc-
cidn opuesta (en la de disminucidn del gradiente de con=-

centracidén) un numero Vo de moléculas tal que:

vo = (CeadC/dx).N Ak _ (11)
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El ndmero netg de moléculas transferidas @an le

direccidn en que disminuys el gradiente de concentracidn,

vendrd definido por:

. ' 2
Voesvoev, = (CaA8E) § A ko pyak L dC AWNLk,(I11)
dx dx

Si definimos a1l coeficiente de difusidn, D, co-
mo la ve1001dad de transferencia por unidad de diferen-~-

cia de concentracidn, se puede escribir que:

v =DN , dC (1v)
dx

ARl comparar las expresiones III y IV, se gbtig=-
ne que:

szz.k (v)

Por otra parte (Expresidn 4.8.1V), se sabe qua:
D s A%/24 | (v1)

De la comparacidn de las expresiones VyVl se
puede deducir que la velocidad especifica de difusidn (k)
es igual a la inversa del .doble del tiempo medio inverti-

do en cada salto idnico. Es decir:

K & o (VII)
2%
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La expresidn VII nos permite calcular, en cada_
caso la velocidad especifica da difusidne Los valores obhe

tenidos aparecen en la Tabla 4.5,

TABLA 4-5

VELOCIDADES ESPECIFICAS DE DIFUSION

k . 10'14 (399'1)

Funcidn de arror -~ Matano~Boltzmann

(2K) 30% 62% 83% 30%. 62% - 83%

273 1'76 2104 282 2'16 2186 4'34
281 2'71 | 1188 3'06 2V44 3124 5'06
289 1'83- | 3118 4%14 2'06 3189 4'86
305 2108 9128 5170 2194 763 | 8'60
333 4'64 | 10'04 | 15'69 | 5166 | 12180 16'75

Las velocidades especificas da difusidm calculg

das por nosotrqs, varian entre 1'76.x 10:14 seg-1 y 16' 75

gl4 seg'1. Como era de esperar, se ha obssrvado que la

x 1
velocidad especifica de difusidn aumenta con la temperaty

Ta.
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De forma andloga a lo apraeciado para otras mag-
nitudes calculadas anteriormenté, en la Tabla 4,5 se obser
va que existen notables diferencias sntre k (Funcidn de

serror) y _k (Matano-Boltzmann),

Asimismo, en la Tabla 4.5 se observa que la ve-
locidad especifica de difusién aumenta con el grado de sa

turacion en iones fosfato de las membranas.

A partir de los datos de la Tabla 4.5 podriapen
sarse que, para un mismo grado de saturacidn hipotético ,
Kk seria; posiblemente, mayor para los iones P04H= que__

para los iones PDQHZ.

Segin puede apreciarse en las Figuras 4.8 y 4.9,
los vaelores de K calculados por nosotros se adaptan a la
distribucidn presvista por Arrhenius, es decir que log K

es funcidn decraciente ds -%—.
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VELOCIDAD ESPECIFICA DE DIFUSION
(METODO DE LA FUNCION DE ERROR)

Figura -4.8 -




- 151 -

VELOCIDAD ESPECIFICA DE DIFUSION
(METODO DE MATANO - BOLTZMANN) .

Figura -49-
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4,10.~ ENERGIAS LIBRES DE ACTIVACION

De acuerdo con la naturaleza del sistema resina
-anidén (R-X) estudiado por nosotros podemos considerarlo_
como un sistema binuclear (N=2), el cual, a efectos de vi
bracidn, presentard 3N-5=1 grado de libertad; es decir,
que X sdlo puede vibrar en la direccidn del enlacs R-X.Da
do que a cada grado ds liﬁartad de vibracidn le correspon
de una energia cindtica Ecv = KT, serd esta la energia de

vibracidn del sistema R=X.

Por otra parte, @s bien sabido que la citada e-
nergia cinética estd relacionada con la frecuencia de vi-

bracidn (V) mediante la expresidn:

E = .
cVv h v

por lo que:

V= — (1)

Por la propia naturaleza del sistema podriamos_
suponer para la difusidn un mécanismo manomoledular tal -
gue el citado sistema R-X aumentara su contenido energéti
co para dar lugar a la formacidén del complejo activado -

R-X? 8l cual originaria, pcr “ruptura,'R’ y X-.
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- Es decir:
R-X == R -x* —Rrt,x- (a)
Si suporiemos que este proceso transcurrs segin_
lo previsto por la aproximacidn del rdgimen permanente da

la Teoria del estado de transicidn podemos suponer constan

te la concentracidn (Raxé) en el sistama,
Asimismo podriamos considerar que el proceso:
R <X == R - x* (b)

es de orden n hacia la derecha y de orden m hacia la iz--

quierda.,
La velocidad de formacidn de R=X vendr4g dgda --
por:
% _y [H - x]” (11)
dt - <

Yy la velocidad de descomposicidn de R-Xg para formar R = X
estard definida por:

m
dx .—_v[R-x*J (111)
dt |

Dado que ss ha supjuesto estado de régimen permg

nenté, en 8l equilibrio debe cumplirse que:

k:VM:V.K*

[ xT?

(1v)
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donde 5* es la constante de equilibrio del proceso (b) de

formacidn del complejo activado R-x¥,

Asimismo, es bien conocido que la energia libre_
de activacidén (AG ) estd relacionada con k* mediante la ex

presidn:

AAG =R T ., 1n K (v)
por lo gus:

k¥ - exp (4G /RT) (V1)

Al sustituir (VI) en IV, se obtiene que:

K = »hT exp (=-BG/RT) (VII)

expresidn que nos permite calcular la energia libre de ac-
tivacidén (_AG) del proceso de difusidn de los iongs fosfa-

to a través de las memhranas "Permaplex A-20",

Los valores de AG calculados por nosstros aparg

cen indicados en la Tabla 4.6,
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TABLA 4-6

ENERGIAS LIBRES DE ACTIUACION

AG (Kcal/mol)

T Funcién de error Matano=-Boltzmann
(eK) 30% 62% 83% 30% 62% 83%
273 -1'9 -1'9 -2"1 =20 -2'1 -2'4
281 -2'1 -1'9 =212 -2'1 ~2'2 =2'5

289 =2'0 -2'3 -2'4 -2'0 -2'4 ~-2'5
305 -2'1 -3'0 -2'7 -2'3 -2'6 =310
333 -2'8 -3'3 =3'6 -2'9 =3'5 -3'6

Estas energias libres de activacidén, AG), va-

rian entre -1'9 Kcal/mol y =3'6 Kcal/mol.

La disminucidn de energia libre, en el proceso_
de difusidn se hace mayor a medida que la temperatura au
menta y sdlo lo hace muy ligeramente al aumentar el grado

de saturacidn inicial en iones fosfato de las membranas.

También en este caso, los valores de A G calcula
dos por el método de Matano-Boltzmann son ligeramente ma

yores que los correspondientes calculados mediante la Fun
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cidn de error.

Adn cuando dichos valores de 4G podian haber si
do determinados a partir de las pendisntes y de las ordeng
das en el origen de las rectas de lgs Fiquras 4.8 y 4.9 he
mos creid0<prefe:ible hacerlo utilizando directamente 1los

valores de k 'calculados previamente,
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4.11.~ ENTROPIAS DE ACTIVACION

A partir de la ordenada en el origen de las Figu
ras 4.8 y 4.9 se podrian calcular las entropias de activa-
cidn (A S) del proceso de difusidm estudiado por nosotros,

ya ques

k = &;I. exp (-Aﬁ/RT):

= &;I exp (A S/R)exp (= AH/RT)
No obstante, dado que disponiamos ya de los co--

rraspondientes valores de _AH , hemos preferido utilizar la

expresidn:

-~

para la determinacidén de las entropias de activacidn del -

procesoc de difusidn citado.

Los valores de _AS que hemos obtenido, se indican
en. la Tabla 4;7, en la que se observa que estdn comprendi

das entre 2'0 x 1072 Kealimol™! k™1 y 314 x 1072 Keal.mo1™"
0=1 -



TABLA _4-7

ENTROPIAS DE ACTIVACION

45, 102 (Keal/mo1oK)

Funcidn de error Matano = Boltzmann
(oK) 30% 62% 83% 309 62% 83%
273 212 34 313 | 214 31 3'0

281 22 3'2 32 2'4 3'0 2'9
289 2" 3'3 312 2'3 3'0 2'8
305 2'0 3'3 31 2'3 3'0 2'8 -
333 2'0 3'1 3" 2'2 2'9 | 2'8

R partir dd los detos de la Tabla 4.7 cabria pep
sar que _AS toma para los iones 904H= valores inferiores a
los que corresponden a los iornes PD4H;. En este dltimo ca-
so, _AS apenas parsce estar influido por el grado de satu-

racidn de las membranas.

Rsimismo, en la Tabla 4.7 83 observa un ligerisi
mo descenso de _AS, al aumentar la temperatura. No obstan=
tante,dicho descenso es tan poco acusado que quizds padria
considerarse AS como constanta, si nos refsrimos exclugi-

vamente al intervaloc de temperaturas estudiado por nosotros.
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4.12.~ FACTORES DE FRECUENCIA

Como es sabido, el factor de frscuencia A es el
coeficiente de difusidn que corresponde a una temperatura_

T"')wo

El cédlculo de los valores ds A correspondienteSa
los procesos de difusidn que hemos estudiado se ha efactua
do en la forma indicada en el apartado 3,5, obteniendo los
valores all{ expresados (Tabla 3.22). En dicha Tabla se op
servan marcadas diferencias entre los valores de A calcula
dos a partir de los coeficientes de difusidn determinados_
siguiendo sl método ds 1la Funcidn de error y los que corres

pondsen a los determlnados por 8l método de Matano- -Boltzmann.

Por los datos expuestos en la citada tabla se dg
duce que sl valor de A para los ionss DU4H= es ﬁotablemen-
te inferior al que corresponde a los ionss PU4H;. Es decir,
que el coeficiente de difusidn, a una temperatura T—aa:se-
ria menor para los iones PﬂaH que para los iones 904H2 Es
decir los valores de A varian dentro del intervalo de tem-

peraturas qus hemos estudiado en un orden contrario al que

lo hacen los correspondientes valores de D.
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4,13.- PARAMETRO "o "

Siguigndo a -Boyd y Soldano (35) hemos considerg
do que el factor de frecuencia (A) estd relacionade con =-
la distancia media entre las posiciones de equilibrio (d)

durante el proceso de difusidn, mediante la expresidn:

A = e.d? k 1 exp (A 5/R)
h

‘donde. el significado de todas las magnitudes es bien co-

nacido,

A partir de la anterior asxpresidn ppdrian calcg
larse los correspondiéntes valores de d. No obstante, 1la
propia naturaleza del sistema experimanfal hace que los -~
valores obtenidos para d no sean, en gensral, cohsrentes.
Por ello, siguiasndo a otros autorss (36) (39) hemos calcu
lado el valor de um parametro g relacionado con d; tal -

ques

g =d [exp (a S/R')] ¥
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TABLA 4-8

o x 108 (cm)

Funcidn de error Natano = Boltzmann

(2K) 30% 62% 83% 30% 62% 83%

273 0'4 9'4 3'6 0'7 2'8 5'5
281 0'4 5'3 3'5 ar7 2'7 5'4
289 0%4 S'2 35 0'7 2'7 5'4
305 0t4 51 3'4 07 2'6 512
333 0'4 4'9 313 o7 2'5 5'0

Los valores de g obtenidos por nosotros (Tabla_
4.8) varian entre 0'4x 10°° cnm y 5'5x 1078 cm, y son del -
mismo orden que los correspondientes a las difusidn del --
Srz’ a través de membranas cambiadoras de cationes (39)y a

la autodifusidn de Na*, zn?*, y3* y Th4* on resinas cambia

doras de cationes (36).

En la Tabla 4.8 se observa gue los valores de o
correspondientes a los supuestos ionss 904H= son notable--
mente inferiores a los de las ionszs PU4H;. Asimismo, se ha
observado gue para los iones DUAH:,g_ es independiente de

la temperatura, mientras que para los P04H;,disminuye a mg



- 162 -

§
dida que la temperatura aumenté,.sin qua'pddaméé, por el

momanto,jusﬁifibﬁr sstas dife:enc;gs d?"dﬂmpbfﬁahiento.'
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4.14.- DESPLAZAMIENTO IONICO MEDIO DESDE LA POSICION INIe-
 CIAL

El coeficiente de difusiém D estd relacionado --
con el dasplazamiento idnico medio (E) desde la posicidn -

inicial, mediante la expresidn (75):
| - 2
6
D =
2 t
Dicha expresidn nos ha permitido calcular los co

rrespondientes valores de 8§ , los cuales aparecen en al Ta

bla 4,9.

En dicha tabla se observa gue los desplazamientos
idnicos medios desde la posicidén inicial, calculados por -

nosotros, varfian entre 0'10 cm. y 0'35 cm.
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TABLA 4-9

DESPLAZAMIENTO IONIEO MEDIO DESDE LA POSICION INICIAL

§ (cm)
T
Funcidn de error Matano-Boltzmann
(2K) 30% 62% 83% 309 62% 83%
273 0113 0'10 0'10 | D'15 0'11 0'12
281 0'17 0'11 0'10 {0'16 0'14 0'13
285 | 0118 0'14 0'15 | 0'19 0123 0'16
305 0'18 0'24 0'20 |0'22 0'22 0'25
333 0'32 | 0'32 0'31 | 0'35 0'36 0'32

De los catos de la Tabla 4.9 se deduce que los ig

nes PDdH= ﬁaracen desplazarse mds qus los PD4H;.

Por otra parte el grado de saturacidn .an iones- =~
Fosfato de las membranas no parece afectar apreciablemente_
al valor de § correspondiente a los iones PO, HD; ademds se
observa, que, tanto para los iones P04H= como para los = -~

PO HZ, 8 es funcidn creciente de la temperatura.

Finalmente, a diferencia de 1lo que fué obssrvado_
para otras magnitudes calculadas can anterioridad, no exis-
ten marcadas diferencias entre los valores de 8 (Funcidn de

error) y _§ (Matano-Boltzmann).
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4,15.- MOVILIDADES IONICAS

El coeficiente termodindmico de difusidn, Dry =

(o difusividad termodindmica) sstd relacionado con el cose

ficiente de difusidn, D, mediants la expraesidn (75):

D = D, (149107 | (1)
d In C
donds
C = Concentracidn,
Y = Coeficients de actividad,

La expresidn (I) permitirfa, caso de conocer Y,
determinar DT' a partir del cual se podria llsgar al cong
cimiento de lz movilidad idnica U. Para ello bastarfa te-

ner en cuenta la expresidn:

O =R TU
T

deducida a partir de la primera ley de Fick.

Dado gue en nuestro caso no es conocido el cosefi
ciente de actividad de los iones fosfato retenidos por las
membranas, no es posible determinar, en forma absoluta, -

las movilidades idnicas de dichos iones.

No obstante, si suponemos gue todas las semico-

lumnas inicialmente en ciclo fosfato con un mismo grado de
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saturacidn presentan igual valeor de X_ Yy que éste no varfa
apreciablemente con la temperatura (dentro del intervalo_

de temperaturas sstudiadc por nosotros), resultard que:

D = DT . K
o bien que: 1
D - ——— . D
T K

Es decir, que para todas las columnas de difue--
sidn, cuyas semicolumnas inicialmente en ciclo fosfato ten
gan el mismo grado de saturacidén, podemos considerar que el
coeficiente de difusidn termodindmico (DT) es proporcional
al coeficiente de difusidn (D) determinado por nosotros a
partir de los datos expsrimentales. En talaes condiciones |,
es posible determinar las méuilidades idénicas "relativas "
de los iones fosfato, bien entendido que tales movilidadss

no serdn absolutas, sino proporcionalss a éstas,

Por todo ello, y con objeto de obtensr unas: movi
lidades idnicas, al menos de valor comparativo, hemos uti-

lizado la expresidn:

pero en la que, en lugar de los valores de DT, se han sus-

tituido los de D.
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Los valores ds U as{ calculados aparaecen indica-

dos en la Tabla 4.10.

TABLA 4-10

MOVILIDADES IONICAS

U . 1078 (cm.seq.dina=1.mo1-1)
T
Funcidn de error Matano-Boltzmann
(2kK) 30% 62% 83% 30% 62% 83%
273 2'2 11 11 2'6 1'5 18
281 3'4 1'4 112 30 2'4 21
2849 3'6 24 26 40 5'9 3'1
306 3'6 6'2 45 5¢1 5%1 6'7
- 333 102 104 9v7 125 13%2 10'4

En la Tabla 4.10 puede chxervarss que las movili

“18 y 1312% 10718 (cm. -

dades idnicas varian entre 1'"1x10
seg; c!ina"1 mol-1). En todos los casos, y como cabia esps-

rar, U aumenta con la temperatura.

Por otra parte, las movilidades de los supusstos
ionses PD4H= parecen ser notablemente superiores a las quec

cmrrespondan a los ionas PD4H;.

En cuanto a las movilidades idnicas de los iones

-~

pD4H2

decrecen ligeramente al zumentar sl grado de satura-
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cién de las membranas; este sfecto parece acentuarss al ay

mentar la temperatura.



4,16.- VELOCIDADES "MEDIAS" NETAS DE DIFUSION

Anteriormente se ha indicado que el flujo neto de
los iones fosfato a través de las membranas cambiadoras de
aniones viene medido por el coeficiente de difusidn. No obs
tante, ese flujo neto viene disminuido muy apreciablaemen-
te, debido a»la especial traysctoria de 1los iones que ss
difunden. Es decir, tanto la frecuencia de 1los saltos de
los iones como el recorfido total real de los mismos son =
muy superioresa los que podrfan deducirse de las curvas de

difusidn determinadas por nosotros (22).

A fin de tener una idea, al menos de valor compa
rativo, de las velocidadss "medias" netas de los iones que
se difunden a través de las membranas cambiadoras de anio-
nes, se ha determinado el cociente entre la distancia X a
la que se alcanza una concentracidn rélativa Eiﬁg_il. = -
= 0'25, (Figuras 3.5a3.7) y sl tiempo total de dgfusién.
Dicha relacidn mide la velocidad "media" neta de difusién
de los iones fosfato, en las condiciones experimentales fi

jadas por nosotros, sn cada caso. Los valores obtenidos pa

ra v, aparecen en la Tabla 4.11.
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TABLA 4-11

REFERIDAS A UNA CONCENTRACION ARBI--
TRARIA (Co/4)

v (B/seqg)

(ec) | 30% 62% 83%

0 50 36 36
8 63 41 38
16 66 54 56
32 68 89 75

60 120 120 117

Como puede observarse en. la Tabla 4.11, las vg
locidades "medias” netas de difusidn aumentan con la tem=-

peratura y varian entre 36 R/seq y 120 R/seg.

Estos valores de v son del mismo orden de magni
tud gque los correspondientes a la difusidn de iones alca-
lino-térreos g través de membranas cambiadoras de catio--
nes (35), unas diez veces menores quse las correspondien--
tes a la difusidn de DDT y DDE a través de minerales homg
idnicos de la arcilla (19)(20)(21) y son unas cien veces_
menores que los correspondientes a la difusidn de iones -

en agua (22).
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Por otra parte, el grado de saturacidn de las -

membranas inicialmente en ciclo fosfato no parecs influir,

al menos apreciablemente, sobrs 1a velocidad de difusidn_

de los ioness PO H .
4 2
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4.17.~ FUERZA QUE ACTUA SOBRE LOS IONES

Para velocidades de difusidn que no sean demasig
do eleﬁé&as, puede considerarss que la velocidad "media" -
neta de difusidn es proporcional a la fuerza activa (f)que
es causa de la difusidn. La constante de proporcionalidad_
s, precisamente, la movilidad idnica (U). Por tanto pueds

escribirse que:

Mediante esta expresidn, y utilizando los valo-=-
res de U y v antes calculados (Apartados 4.15 y 4,16), s@s
posible determinar los valores relativos de la fuerza acti
va, gue, en cada uno de los casos sstudiadés por nosotraos,
actda sobre los iones fosfato. Dicha fuerza (relativa) es,
en todos los casos, del orden de 10-13 dinas/moclécula, co-
mo se muestra en la Tabla 4.12, en la que se observa que -
dicha fuerza (f) disminuye, en general, al aumentar la tem

peratura.
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TABLA 4-12

FUERZA (RELATIVA) QUE ACTUA SOBRE LOS IONES

f.10%3 (dina molécila=1)

Funcidn de error Matano - Boltzmann

(8K) 30% 62% 83% 30% 62% 83%

273 | 3'8 | 54 | 514 | 301 | 310 | 303
281 | 3'1 | 4'9 | sz | 34 | 218 | 30p
289 | 3'0 | 3'7 | 3'6 | 27 | 1'5 | 30
305 | 3'1 | 204 | 208 | 2'2 | 219 | 119
333 { 2'0 | 1'9 | 270 | 1'6 | 15 | 119
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4.18.- FACTOR LABERINTICO

Dado que en el proceso de difusidn los iones se
desplazan siguiendo un recorrido de tipo laberintico, que
corresponde al de los centros cambiadores actives de mg
yor energia libre y que el cosficiente de difusidén sdlo
mide la transferencia neta de iones gque tiene lugar en el
sentido en que decrece el gradiente de concentracidn, a
fin de tener una idea -al menos cualitativa=- de lo enrg
vesado de la trayectoria real que siguen los iones fosfa
to a lo largo del procesc de difusidn, hemos crefdo que pg
dria ser de interés determinar el "factor laberintico" cg
rrespandiente al sistema experimental (membranas) utiliza

do por nosotros,

Podemos definir como factor laberintico de un =
sistema para un idn determinado a la relacidn que existe_
gntre los coeficienteé de difusidn(determinados en las mis
mas condiciones experimentales) de ese idn en dicho sistg

ma y en agua.

Teniendo en cuenta que el coeficiente de dify
sidn de aniones en agua a la temperatura ordinaria es del
orden de 1072 em?/seg (22)(25)(26)(27)(28)(29), y gue en
nuestro caso los coeficientes de difusidn de los iones fog

fato en las membranas varian entre 215 x 108 cmz/seg y
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36'6 x 10 cmz/sag, considerandoc despreciables las posi--
bles diferencias entre las energfas de activacidn, pode--
mos calcular el "factor laberintico" correspondients a las

membranas utilizadas por nosotors.

De acuerdo con las anteriores consideraciones

hemos determinado el "factor laberintico"” del sistema de
difusidn utilizado en cada una de nuestras experisncias
habiendo obtenido valores comprendidos entre 2'5x 107° y
317 x 1072, |

Estos "factores laberinticos" saon notablemsnte_
inferiores a los encontrados por Ldpeznﬁonzélez y Peinado
(35) para las membranas cambiadoras de cationes, y por L§
pez Gonzdlez y Valenzuela Calahorro (19)(20)(21) para las

columnas de minerales homoidnicos de la arcilla.
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V - CONCLUSIONES

Dal estudio que hemos realizado acerca da la -
difusidn de los ilones fosfato a través de membranas "Par
maplex A-20", a diferentes temperaturas y concentracio--
nes, coordinando nuestros resultados y observaciones con
los‘datos que sobre procesos de sste tipo aparecsn publi
cados en la bibliografia a nuestro alcance, hemos podido

llegar, entre otras, a las siruientes conclusiones:

12.,- En las condiciones experimentales fijadas

por nosotros, las membranas "Parmaplex A=
20", retienen agua hasta una cantidad iguai al
70'5% de su peso en equilibrio a 11090. Simul-
tdneamente, el didmetro, el espesor y el volu-
men aumentan en el 11%, 17% y 44% respectiva--
mente, Asimiémo, la densidad aparente variades
de 0'980 gr/cm3 (membrana en equilibric a ~---

1108C), hasta 1'164 gr/cm° (membrana himeda).

22,~ En las condiciones experimentales fijadas

por nosotros, pusde considerarse que lz -



!
@
-3
-3

t

capacidad de cambio de las membranas "Permaplex
A-20" referida a los iones fosfato, e@s de 1112
x 1073 mol/gr membrana hiimeda; lo quas correspopn

de a 1191 x 10™° mol/gr. membrana seca a 1109C.

38,- La forma en QUe son retenidos los iones --

fosfato por las mambrénas'paraca depender_
de la concentracién de la disolucién de dcido -
fosférico en equilibrio con las mismas. Para di
soluciones de dcido fosfdrico cuya concentracidn

29, los io--

de equilibrio sea inferior a 2x 10~
nes fosfato son retenidos, al ‘eparscer, como ig
nes 904H=, mientras que para discluciones cuyas
concentraciones de sequilibrio con superiores a
4><10“2m, los iones retenides pareéan estar como
P04H;. En la zona de concentTaciones de equili-
brio comprendidas dentro da los lfmites citados

cabria pensar qus los iones fosfato 3e han retg

. . -, :!:: : -
nido simultaneamente como FDéL y,PG4H2.

428.~ Se ha estudiade el procaso dn hidrélisis y
movilizacidn a %ravds dal agug de los iones
fosfato retenidos per las membraznac "Permaplex_

A-20", Como consa@cuancia de dicho ostudio, ss ha
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llegado a la conclusidn de que dicha moviliza=-
cidn vy tranSporte son muy superiores en sl ca-
S0 en que el agua se somete a agitacidn conti-
nua. Asimismo, se ha puesto de manifiesto que
dicha movilizacidn hidrolftica aumenta notable
mente con la temperatura.

La proporcidn de los iones fosfato -
transportados por hidrdélisis que son retenidos
'por las membranas inicialmente en ciclo cloru=-
ro (después de 50 horas de hidrélisis) aumenta
a medida que lo hace la temperatura y es nota-
blemente mayor en el caso de un sistema dindmi
co que 8n aquél en que el estudio se hace an -
un sistema "estdtico".

Por otra parte, se ha observado tan-
to al utilizar un sistema "estatico" como snel
caso en que se utiliza un sistema dindmico- que
la relacidn entre las cantidades de los ionés_
fosfato contenidos inicialmente por las membrag
nas en aste ciclo y las que se encuentran (deg
pués de 50 horas) sn el agua del baffo es (an
las condiciones experimentales fijadas por no-
sotros) independiente de la concentracidn y~da

la temperatura. Dicha relacidn es aproximada==-
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mente cuatro veces mayor en el caso @i que ia -

‘movilizacidn tisne lugar en un sistema dindmico

(34%) que cuando tisne lugar en un si

tdtico® (9%).

stema "es

58.- No obstante, lo indicado en la clnclusidn_

48, la propia naturaleza del sis
fusidn hace gque la cantidad de iénes

vilizados por hidrdlisis desde la sem
inferior a la supesrior sea muy pequefl
.pscto a la gque se moviliza por difusi
vés de la columna de membranas. En co
dicha transferencia hidrolitica no d
a errores apreciables al estudiar el

difusidn de los iones fosfato a travé

membraznas cambiadoras "Permanlaex A-20

ello, las curvas de difusidn aparecen

ral, bien definidas.
A pesar de ellec, dichas cur
tan, en ocasiones, cierta asimetria d

bablemente, a una transferencia de io
la semicolumna inicialmente en ciclo
agua que la rodea. Este efecto aument

grado de saturacidn inicial de las

‘ciecle fosfato.

:ema de di
"osfato mg
lcolumna -
3 CON res~
in a tra--
5390uancia,
ifd  lugar
yroceso da
3 de las =

', Por

, en gene-

tas presen
}bida, pro
ﬁes desde_
‘osfato al

1 con gl -

mgmbranas en
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62.= Los cosficisntss de difusidn calculados por

nosotros son, en todos los casos, del or--
den de 1078 cmz/seg, como corrasponds a un pro-
ceso de difusidn de iones a través de superfi--
cies de elevada energfa libre. El valor de di--

chos coeficientes aumenta con la temperatura,

728.~ Las energias de activacidn de los iones fos
fato a través de las membranas utilizadas_

varia entre 4'6 Kcal/mol y 7'8 Kcal/mol.

88.~ Las entalpfas de activacidn del procesc de

difusidn de los iones fosfato a través de
las membranas "Permaplex A=20" varfan desds 3'9
Keal/mol a 7'3 Kcal/mol.

En el intervalo de temperaturas estu-
diado por nosctres, AH no parece venir influen
ciado en forma apreciable por la temperatura; -
tanto es as{, gue, dentro del citado intervalo_
de temperaturas, AH puede'considerarss constan

te.

98,~ La distancia cuadrdtica media (A) por sal-
to idnico disminuye al aumentar el grado ds sa-

turacidn en iones fosfato de las membranas,indg
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pendientemente de que dichos iones se supongan
rstenidos como PD4H= o como P04H-.

Lﬁs valores de JL calculados por no-
sotros varfan entre 2745 x 1017 cm y 0'96 x =
10-11 cm, aumentando, en general, con la tempg

ratura.

108.- E1 tiempo medio (¢) invertido por los ig
nes fosfato en los saltos estd comprendi

do entre 2'8)(10"15

58Q., Y 03 x 10™1° seg., En
general, T disminuye a medida que aumenta 1la
temperatura y el grado de saturacidn de las --
membranas constituyentes de la semicolumna inji

cialmaente sn ciclo fosfato.

118.= La velocidad sspecifica de difusidn de -
los iones fosfatoc a través de las membras "Per
maplex A-20" aumenta, =n general, con ia temfps
ratura y con el grado de saturacidn inicial de
dichos iones, y estd comprendida entre 1'76 X

1674 seg™! y 16'75x 1014 seq™?.

128 ,- Las enargiés libres de activacidn del prg
ceso ‘de difusidn de iones fosfato,en las

condiciones experimentalss fijadas por nosotros,
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varfan entre -1'9 Kcal/mol y -3'6 Kcal/mol.

La disminucidn de energiéhlibre que
tiene lugar al efectuarse el proceso de difue-
vsién parece aumentar con la temperatura y sélo
muy ligeramente con el grado de saturacidn en

iones fosfatoc de las membranas.

132.- Las entropfas de activacidnd de nuestro_

proceso de difusidn varian entre 2'0 x -
10-2 Kecal mo1~! ex~? y 3'4x 1072 Keal mol™! --
el Y, en general, disminuyen ligeramente amg

dida que la temperatura aumenta.

142, Dado que en sistemas experimentales del_

tipo estudiado por nosotros no es posi--

ble determinar satisfactoriamente la distancia

media (d)entre las posiciones de cambio duran-

te el proceso de difusidn, se ha utilizado un

parametro (¢ ) relacionado con ella y que pue-
de orientar acerca de la varigcidn de d.

Los valores de ¢ calculados por no-

sotros, varian entre 0'4x 108 cm y 515x 10~ 8

cm, y son del mismo orden de magnitud que los_

2¢

corréspondientes a la difusidn de iones Sr a

través de membranas cambiadoras de cationesya
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la autodifusidn de Na*, Zn2%, Y3* y Th** an resi

nas cambiadoras de cationes.

158,- Los desplazamientos idnicos medios calcu-
lados por nosotros aumentan con la temperg
tura y estdn comprendidos entre 0'10 cm, y 0'35 =
cm, |
Por otra parte, en las condicionss expg
rimentales fijadas ppr nosotros, las movilidades
idnicas relativas {(U) estén comprendidas entre -
1'1x10~"® cm.seqg. dinas™! mo1~1 y 1312x10-18

1 1

cm.seg. dinas™' mol”™' y, en general, aumentan ==

con la tempsratura.

162.~ Las velocidades medias "netas™ de difusidn
de los iones fosfato aumentan con la tempg
ratura y, en las condiciones experimentales fija
das por nosotros, varian entre 36 i/seg y 120 ﬁ/
seg;
£l grado de saturacidén de las membra--
nas inicialmente en ciclo fosfato fo parece in--
fluir, al menos apreciablemsente, sobre la veloci

dad de difusidn de los iones fosfato.

178.- La fuerza relativa (f) que actda sobre los
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iones fosfato, y que es causa de la difusidén, es
del orden de 10-13 dinas/molécula. Dicha fuerza_
f disminuye al aumentar 1la temperatura, y, en gg
neral parece aumentar con el grado de saturacidn

inicial de las membranas en ciclo fosfato.

182.- E1 factor laberintico del sistema expari-
mental de difusidn utilizado por nosotros

Sy 317x107%, s decir,es

varia entre 2'5x 10"
unas diez veces inferior al que corresponds al

de los suelos de cultivo.

198.,~ Los resultados obtenidos &an ests trabajo,

referentes a un sistema sxperimental que,
deliberadamente, se ha establecidoc en la forma
més sencilla posible, han permitido realizar un
estudio termodindmico bastante completo del prg
ceso de difusidnde los iones fosfato a través de
supérficies de elevada actividad Fisico-qufﬁica.
Estos resultados pueden servir como base orienta
dora para el conbéimiento termodindmico del pro-
cesodatjifusiéﬁ de los iones fasfatoc en sistemas
mis complejos (arcillas,suslos de éultivo, ete.)

en los que dicho conocimiénto presenta hoy un ex
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traordinario interds técnico especialmente en -
cuanto se refiere a la adicidn y movilizacidn -

de los fosfatos sn los suelos da'cultiva.
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