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RESUMEN. Se estudid la adsorcion de agua en muestras de una
sulfocationita de poliestireno-divinilbenceno comercialmente dis-
ponible denominada Wofatit KPS, en las formas H" L i*yN a*
en las mismas condiciones y después de ser modificadas por la in-
troduccion en su interior, de pequefios corpusculos (clusters)d e
CuS. Se determinaron las isotermas de adsorcion y los calores di-
ferenciales de adsorcion de agua. Se encontré que, tanto éstos
como la adsorcion de agua, resultan menores en los casos de las
cationitas que contienen los clusters de CuS, que los correspondienes
a las resinas originales en sus diferentes formas ionicas, hecho que
parece estar relacionado con efectos estéricos y variaciones de la
hidrofilicidad de la sulfocationita debido a la introduccion de clus-
ters de esa sal en ella.

ABSTRACT. Water adsorption in samples of a sulfocationite
named Wofatit KPS in H™ L i™ and Na™ forms in the same condi-
tions and after modified by inmobilization of CuS clusters within
the pores of the sulfocationite was studied. The adsorption iso-
therms and differential adsorption heats of water were determined
in the samples. It was found that the water adsorption and the asso-
ciated heats, were smaller when the samples doped with CuS clus-
ters. This fact may be related to steric effects and variations of
hydrophilicity produced in the sulfocationite by inmobilization of
CuS clusters.

INTRODUCCION

Como es conocido, la incorporacion de clusters en diver-
sos soportes es un metodo muy utilizado en las ultimas dos
décadas para obtener materiales con propiedades diferentes
a los materiales de partida. Asi, depositando clusters de di-
versa naturaleza en soportes tales como zeolitas, vidrios, gel
de silice, etc., se han obtenido sdlidos para diversas aplica-
ciones.'"°

Los sorbentes MICROSORB desarrollados recientemen-
te,"" son materiales gue se caracterizan '2 por estar constitui-
dos esencialmente, por una matriz generalmente polimérica
que sirve de soporte a pequefnos clusters, en su mayoria, de
sulfuros metalicos poco solubles. Sobre resinas de este tipo
modificadas con clusters no se ha encontrado referencia al-
guna en la literatura.

La naturaleza de la matriz polimérica que sirve como
soporte, asi como la de los clusters que le acompafan y la
forma en que son introducidos en ella es muy variada, tal
como lo es la variacion de las caracteristicas fisico-quimicas y
las propiedades'® en general de los materiales obtenidos. Es
de interés, por lo tanto, el estudio de la adsorcion de agua en
fase vapor en estos materiales.

El presente trabajo se propuso estudiar la influencia que
ejerce la presencia de los clusters de CuS en la matriz po-
limérica sobre la adsorcion de agua.

MATERIALES Y METODOS

Las isotermas de adsorcién de agua se obtuvieron por el
método liquido-volumétrico, en el cual la magnitud adsorbida
se determina por la variacion de la altura del liquido en una
pipeta calibrada.' Los calores diferenciales de adsorcién

(Qads.) se determinaron acoplando una celda calorimétrica
construida al efecto'® al sistema antes mencionado. La varia-
cion de la temperatura se registré en forma de picos durante
la adsorcion. El sistema se calibré previamente utilizando los
calores diferenciales de adsorcion reportados para diferentes
zeolitas.”

Las muestras estudiadas correspondieron a una sulfoca-
tionita de poliestireno-divinilbenceno comercialmente dispo-
nible denominada Wofatit KPS, en las formas H*,L it yN a*
(WH, WLi, WNa) y modificada por la introduccion en su inte-
rior de pequefios corpusculos (clusters) de CuS [WSC(H) y
WSC(Na)].

Se tomé1gd ec adau na de lasm uestrasys ea ctivoa
80 °C durante 24 h en el sistema de medicién. Se dejo6 enfriar
hasta temperatura ambiente y se obtuvieron las isotermas de
adsorcion de agua en la forma:

Nads. = f( Pe)T

que fueron ajustadas al modelo de BET o de Henry,” siendo
Nads. la magnitud adsorbida correspondiente a cada presion
de equilibrio (Pe) a la temperatura del experimento (T). En to-
dos los casos, los ajustes se realizaron mediante el paquete
de programas ORIGIN (V. 3.0p ara WINDOWS 3.11) y se ob-
tuvieron con un coeficiente de correlacion > 0,99.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se concluyd que los valores de superficie especifica (S),
capacidad de la monocapa (Am) y calor de adsorcion (Qads.),
obtenidos mediante el ajuste de la isoterma de BET, siguen el
orden WH > WLi > WNa, lo que esta en concordancia con el
orden de los calores de hidratacion y en orden inverso con los



radios ionicos (r4* < rii* < rna*) de hidratacion de los catio-
nes (Fig. 1, Tabla I}.18 Se observé ademas, que las isotermas
pasan del Tipo Il para WNa al Tipo | para la WLi y WH,” indi-
cando un aumento de la interaccion adsorbato-adsorbente en
ese mismo orden, como lo indican los Qads.
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Fig. 1. Isotermas de adsorcion de diferentes formas cationicas
de la resina Wofatit KPS.

TABLA |
Capacidad de la monocapa (Am), superficie especifica (S)
y calores de adsorcion (Qads.) para las muestras WH, WLi

yW Na
Forma Am S Qads.
(mmol/g) (m?/g) _ (kJ/mol)
WH 6.1 44087
WL 56 405 79
WNa 52 373 68

TABLA I
Capacidad de la monocapa (Am), superficie especifica (S)
y calor de adsorcion (Qads.) del agua en muestras
de resinas modificadas WSC(H) y WSC(Na)

Como es conocido la adsorcion maxima en estas resi-
nas esta determinada por tres factores fundamentales: la
hidratacion de los grupos funcionales, la cantidad de particu-
las osmoticamente activas en la unidad de volumen y la resis-
tencia de la matriz al aumento de volumen. '°

En este trabajo, el factor que se varié fundamentalmente
fue el primero, al cambiar el cation del grupo funcional.

Son de destacar los valores relativamente bajos de los
Qads. en las muestras estudiadas, en comparacion con las pri-
meras adsorciones en las zeolitas '® que normalmente supe-
ran los 100 kJ/mol debido a la fuerte interaccion del agua con
los cationes en los canales y cavidades muy estrechos
(diametro 1 nm), en comparacion con los poros de la resina
(2 nm). En cambio, los valores estan en el intervalo reportado
por Dubinin para algunos tipos de carbon activado.’

Los resultados (Tabla 1) permitieron deducir que al do-
par las resinas con clusters de CuS, la adsorcion pasa de un
proceso en multicapas (BET) a monocapa (Henry) con una
disminucion de la interaccion adsorbato-adsorbente, lo que
debe estar originado por los pequefios clusters al ofrecer una
superficie mas desarrollada (950m 2;’g), pero menos higros-
copica.

De estos resultados (Tabla Il, Fig. 2), se deduce que
como consecuencia de la introduccion de los clusters de CuS,
la adsorcion pasa de un proceso en multicapas en las mues-
tras WH, WLi y WNa (BET) a un proceso en monocapa
(Henry) en las muestras WSC(H) y WSC(Na).

Dichos clusters (muestras WSH(H) y WSC(Na) tienen
una superficie muy desarrollada (mayor S), pero menos
hidrofilica (menor Qads.) que las muestras WH, WLi y WNa.

Forma Am S Qads.
(mmol/g) {mzfg) (kd/mol)
WSC(H) 9,1 66063
WSC(Na) 13,1 95054
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Fig. 2. Isotermas de adsorcion de agua en WSC.

Por ultimo, se tiene que segun la serie de selectividad®’
el orden de extraccion de los cationes debe ser H" <N a* ,p or
esta razén los remanentes de estos cationes después del
proceso de incorporacion de clusters de CuS, deben estar en
orden inverso (los iones Cu?* deben extaer mas Na* que HY),
por lo que el orden de la adsorcion de agua debia ser mayor
en la muestra WSC(H).

La alteracion experimental observada de este orden
debe estar originada por los clusters de CuS, los cuales de-
ben producir un efecto de apantallamiento. EI H*, aunque
debe presentar una poblacion mayor, posee un radio idnico
menor que el Na”, siendo por tanto mas apantallado por los
clusters que este Ultimo, lo que explica porqué Am y S para
WSC(Na) son mayores.

CONCLUSIONES

El orden de la adsorcion, superficie especifica y calor de
adsorcion en las muestras WH, WLi y WNa, dependen de su
forma cationica y cumplen el modelo de adsorcion en multica-
pas de BET.

Los valores de las magnitudes antes mencionadas, en
las muestras WSC(H) y WSC(Na), dependen del catién (H* o
Na™) presente antes de la incorporacién de los clusters de
CuS y la adsorcion , cambia del tipo BET en multicapas en las
muestras WH, WLi y WNa al tipo Henry en monocapa en las
WSC(H), WSC(Na), con una disminucion notable en la magni-
tud del calor de adsorcion.
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