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RESUMEN

El objeto del presente trabajo es la caracterizacion o estudio de las
propiedades de intercambio de dicho cambiador tipo resina, para lo cual se
han obtenido las isotermas de cambio con Na*, Ca’* y Fe**. Los resultados
obtenidos nos permitiran comparar el comportamiento de este cambiador con
otros previamente descritos en la bibliografia.

La obtencion de un cambiador ionico estable a altas temperaturas es el
objetivo fundamental del trabajo. Con ello se pretende ampliar las aplicaciones
de los cambiadores, caso de iones generados en centrales nucleares a altas
temperaturas que son vertidos al agua y que deben ser retenidos.

PALABRAS CLAVES: corcho, resinas, cambio i6nico, isotermas.

SUMMARY

The purpose of this work is the characterization or study of exchange
properties of the above-mentioned changer type resin, and in order to do this,
isotherms exchange with Na*, Ca®" y Fe’* have been obtained. The results
obtained will allow us to compare the behaviour of this changer with others
previously described in the bibliography.

Obtaining a high temperature stable ion exchanger is the main purpose
of the work. With this, it is sought to extend the applications in changers, such as
ions generated at high temperatures in nuclear power plants, which are emptied
out into the water and must be retained.

KEeyworbs: cork, resins, ionic chage, ion exchanger, isoterm.
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1. ELALCORNOQUE Y ELCORCHO

El corcho es el nombre dado a la corteza del alcornoque (Quercus Suber),
un arbol que se encuentra esencialmente en el mediterraneo occidental, for-
mando poblaciones denominadas habitualmente dehesas. Este arbol tiene mu-
chas caracteristicas que lo distinguen del resto de arboles de su género
(Quercus); sobresale su facultad para regenerarse naturalmente después de
cada extraccion de su corteza, el corcho.

El corcho es un tejido vegetal constituido por varias capas de células
muertas. Este tejido recubre la parte exterior del tronco y las ramas, siendo sus
caracteristicas fundamentales la impermeabilidad y la elasticidad. Cada afio
crece una nueva peridermis (formada por anillos que crecen de dentro hacia
fuera del alcornoque) superpuesta a las mas reciente.

El corcho puede presentarse en bruto como producto directo de la
extraccion o elaborado para su utilizacion en diferentes areas. El principal
componente del corcho es la suberina.

La produccion mundial de corcho es de unas 340.000 toneladas, de las
cuales Portugal produce un 61%, Espafia un 30% e Italia un 6%. Estas cantida-
des varian anualmente aunque dan una aproximacion de la produccion.

Impermeable a liquidos y gases, compresible, elastico, buen aislante tér-
mico y acustico, practicamente incorruptible y muy resistente a la friccion, el
corcho es un material muy apreciado desde los albores de la historia humana.
Desde el periodo clasico greco-latino ha sido utilizado con frecuencia para la
construccion de boyas de varios tipos, colmenas y suelas para zapatos de mujer.

El corcho mantiene su relacién mas fuerte y expresiva con el vino: desde
que el hombre pas6 a producir y a consumir vino, el corcho surge como el
material mas apropiado para cerrar los recipientes utilizados en su conserva-
cion (vasijas, barriles y botellas). Su aprovechamiento industrial a gran escala
comenzo6 a finales del siglo XVIII con el uso creciente de recipientes de vidrio
para el envasado individual en pequeias cantidades. Actualmente se utiliza
ampliamente como tapdn en recipientes de vidrio de botellas de vino, de aceite y
de bebidas espirituosas.

Otra aplicacion frecuente del corcho son paneles con fines actsticos o
decorativos, que en ocasiones se colocan sobre las paredes, a modo
de carteleras donde se fijan notas, avisos u otros objetos livianos mediante
chinchetas. También se utiliza mucho en flotadores (boyas,...). En forma de
planchas aglomeradas se utiliza como aislante en la construccion.
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También se usa como componente en los instrumentos de viento como
cierre para evitar la salida de viento en las llaves y otras zonas. El corcho
también lo encontramos en la suela de multitud de zapatos y, cada vez, en mas
accesorios como bolsos, paraguas, gorros, carteras,....

En resumen, el uso actual del corcho es muy variado. Mayoritariamente
es elaborado para tapones, taquillos para el transporte de cristales, juntas de
estanqueidad, plantillas y taloneras para calzado, posavasos, tarjeteria y ima-
gen corporativa en general, molduras y listones, bricolaje y manualidades, arti-
culos escolares y de papeleria, aislamientos acusticos, aislamientos térmicos,
decorativo para paredes, parquets y suelos, complementos para vestir, etc.

Otra aplicacion muy interesante y menos extendida es como intercam-
biador idnico.

2. CAMBIO IONICO

El cambio i6nico se produce en los llamados intercambiadores i6nicos.
En ellos hay un “trueque” de iones entre dos electrolitos (sustancias
con iones libres, generalmente en disolucion, que se comportan como un
medio conductor eléctrico), o entre un electrolito y un complejo ( sustancia
con dos o mas componentes unidos por enlace quimico covalente de coordina-
cion). En la mayoria de los casos este término se refiere a procesos de purifica-
cion, separacion y descontaminacion de disoluciones con dichos iones, em-
pleando para ello sélidos poliméricos o minerales dentro de dispositivos.

Los procesos de cambio i6nico son conocidos desde muy antiguo. Ya en
la Biblia se cita en la marcha por el desierto del pueblo israelita: “...Llegaron a
Mara, mas no pudieron beber el agua de Mara, porque era amarga...Entonces
Moisés invoco a Yaveh, y Yaveh le mostré un madero que Moisés echo al agua,
y el agua se volvio dulce...” (Exodo, 15, 23,25). Aristoteles comprobo que el
agua de mar se hacia potable si se pasaba por el lecho de ciertas arenas. Aparte
de estos hitos historicos, durante cientos de afios no existen apenas referen-
cias. En 1850 Thomson [1] y Way [2] [3] redescubrieron el cambio i6nico en los
suelos. Lemberg [4] [5] y Wiegner [6] identificaron los materiales responsables
de este fendmeno en el suelo: zeolitas, arcillas, glauconitas y acidos humicos.
Posteriormente se plantearon utilizarlos en plantas de tratamiento de aguas;
también para sintetizar productos que tuvieran propiedades similares.

El primer cambiador sintético utilizado industrialmente fue preparado en
1903 por Harm y Riimpler [7] en Alemania. Uno de los pioneros del cambio
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io6nico en esta época fue Gans [8] [9] [10]; entre sus aportaciones fue el intento
fallido de recuperar oro del agua del mar.

En 1934 se descubrio6 que la sulfonacion (tratamiento que lleva la adicion
del grupo —SO,H a 4tomos de carbono) de lignitos origina compuestos insolu-
bles capaces de intercambiar cationes. En 1935, Adams y Holmes [11] descu-
bren que los discos utilizados en los fonografos presentan propiedades de
cambio i6nico; esto le condujo a la preparacion de resinas sintéticas.

Se ha producido desde entonces hasta hoy un gran desarrollo en la
sintesis de macromoléculas cambiadoras de iones y en el cambio idnico [12].
Actualmente es una técnica usual en industrias y laboratorios, llevada a cabo
con otras operaciones basicas como la filtracion, la destilacion o la adsorcion.
A nivel industrial se recuperan metales en residuos, se separan elementos de
las tierras raras, son catalizadores de reacciones orgéanicas para descontaminar
agua en sistemas de refrigeracion de reactores nucleares, etc. En el laboratorio
es una ayuda importante en quimica analitica y preparativa. La investigacion
cientifica con membranas cambiadoras de iones ha extendido el campo de apli-
cacion de los procesos de cambio i6nico hasta la quimica fisiologica y la biofisica.
No obstante, la aplicacion mas importante sigue siendo la purificacion y
desmineralizacion del agua, un desafio perenne desde los tiempos de Moisés y
Aristoteles, como consecuencia del crecimiento de la poblacion e industrias.

Por definicion de 1a Real Academia de la Lengua, una resina es la sustancia
solida o de consistencia pastosa, insoluble en el agua, soluble en alcohol y en
aceites esenciales, y capaz de arder en contacto con el aire. Las resinas pueden
ser naturales (presente en distintas plantas, caso de la trementina en pinos y
abetos) y sintéticas (de naturaleza quimica muy distinta a las naturales, caso del
poliéster, resinas epoxi,...). Las resinas pueden tener propiedades de cambio
ionico, siendo mucho mas importantes en aquellas de naturaleza sintética.

El desarrollo de nuevas resinas de cambio i6nico y sus aplicaciones pro-
gresaron rapidamente tal que su teoria qued6 muy retrasada. Durante un tiem-
po considerable, los cambiadores de iones se utilizaron en base a aspectos
empiricos; no se determinaba ni la eficiencia ni las condiciones 6ptimas de
operacion. La excepcion estuvo en las membranas cambiadoras de iones; des-
de que fueron sintetizadas en 1950 [13] [ 14] recibieron un tratamiento especial
en un marco tedrico bastante completo (se habian utilizado anteriormente para
distintos tipos de membranas, destacando el colodion). Este marco abri6 su
posibilidad tecnolégica como cambiadores de iones, y también permitié una
mejor comprension de los fenémenos electroquimicos y cinéticos en el cambio
idnico.
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Antes de los afios 60 se desarrollaron modelos empiricos en las investi-
gaciones. A partir de esta fecha se condujo a un cuadro consistente y extenso
de los factores mas relevantes en el cambio idnico. El gran nimero de factores
que intervienen en el cambio idnico hace imposible una teoria completa y satis-
factoria. El estudio sistematico de parametros diversos si permite relacionar los
fenémenos concernientes en las resinas con otros conocimientos sobre diso-
luciones y coloides [15]. Al mismo tiempo ha crecido enormemente la literatura
cientifica sobre el tema, siendo muy dificil estar al corriente de cada uno de los
detalles. El incremento constante del numero de publicaciones demuestra el
interés por el cambio i6nico, con grandes expectativas en su desarrollo futuro.

2.1. Principios basicos

La definicion mas usual de un cambiador idnico es como materiales soli-
dos e insolubles que poseen en su estructura cationes o aniones intercambia-
bles. Estos pueden ser reemplazados de la estructura por una cantidad equiva-
lente de iones del mismo signo cuando dicho cambiador se pone en contacto
con una disolucion de electrolitos. Los cambiadores son catiénicos o anidnicos
seglin intercambien una u otra especie quimica, aunque hay cambiadores de
ambos tipos o anfoteros.

Una reaccion tipica de cambio idénico puede representarse por:

En dichas ecuaciones el término Res representa una unidad estructural
del cambiador. En el proceso representado por la ecuacion 1.1 el cambiador de
cationes, originalmente en forma sodica, se convierte a la forma calcica, pudien-
do desplazarse dicho equilibrio hacia la conversion total del cambiador a la
forma célcica operando con un exceso suficiente de disolucion de sal de calcio.
Por igual ocurre en el cambiador aniénico de 1.2. El cambio idnico, con muy
poca excepciones, es un proceso reversible, por lo que el cambiador puede ser
regenerado a la forma original invirtiendo los procesos indicados en 1.1 y I.2.

El cambio i6nico se parece a la adsorcion pues en ambos casos una
especie en disolucion es retenida por un material s6lido. Se diferencian porque
el cambio i6nico es estequiométrico; cada ién tomado de la disolucion es reem-
plazado por la cantidad equivalente de otro de igual signo en el cambiador. En
la adsorcion se retiene un soluto, electrolito o no, de una disolucion; éste no es
reemplazado por otra especie (como mucho por moléculas de disolvente).
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Un cambiador de iones es como una esponja donde los contraiones se
encuentran flotando en los poros; al introducir la esponja en una disolucion,
los contraiones pueden abandonar dichos poros si son sustituidos por otros
para preservar la electroneutralidad del cambiador. El contenido en contraiones
de un cambiador es una constante; su valor depende unicamente de la carga
estructural del cambiador y es independiente de la naturaleza del contraion.
Esta magnitud es la que denominamos capacidad de cambio.

La situacion real es mas compleja que la descrita en el parrafo anterior.
Cuando un cambiador se introduce en una disolucion, los poros estan ocupa-
dos por las especies ionicas del soluto y por el disolvente. Es una situacion
semejante a la adsorcion, de forma que aumenta considerablemente el nimero
de contraiones del cambiador si hay adsorcion previa del electrolito.

Elmodelo de la esponja resefiado anteriormente explica la mayoria de las
propiedades de los cambiadores ionicos. El proceso estequiométrico y la capa-
cidad de cambio no dependen del contraion; la causa fisica de ambos hechos
es el principio de electroneutralidad. Ademas explica la cinética de la reaccion
de cambio i6nico, siendo un proceso de difusion donde la velocidad depende
de lamovilidad de los contraiones. Las propiedades electroquimicas y cataliticas
son bien descritas por este modelo.

El modelo simple de la esponja no explica la selectividad de cambio si hay
distintos contraiones a la vez. Para un tratamiento cuantitativo es insuficiente,
aunque el modelo es utilizado con mucha frecuencia para explicar el mecanismo
del proceso.

2.2. Constitucién quimica de los cambiadores

Los cambiadores de iones son compuestos donde un gran ion insoluble
lleva asociado iones moviles de carga opuesta. Los mas importantes son car-
bones minerales, compuestos inorganicos sintéticos y resinas.

2.2.1. Cambiadores minerales

Muchos minerales naturales con propiedades de cambio i6nico son
aluminosilicatos, donde los mas representativos son las zeolitas. Estas se ca-
racterizan por poseer una estructura abierta con canales y cavidades
interconectadas en la estructura base del aluminosilicato, de carga negativa, y
compensada con cationes alcalinos o alcalinotérreos. Estos cationes no ocu-
pan posiciones fijas; se pueden mover con cierta libertad por los canales y
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cavidades, actuando de contraiones que pueden ser reemplazados por otros
cationes [16][17][18].

La propiedad mas interesante de las zeolitas es su accion de tamiz a nivel
molecular. Los poros que poseen son de pequefio tamafio y se encuentran
distribuidos de manera muy uniforme; los cationes grandes, caso del amonio
cuaternario con sustituyentes voluminosos, no pueden acomodarse dentro de
la estructura [19], mientras que las especies mas pequefias si pueden cambiarse
o retenerse.

Otros aluminosilicatos con propiedades de cambio idnico tienen una es-
tructura laminar, donde los contraiones se encuentran en el espacio interlaminar.
La distancia entre laminas puede variar segun las caracteristicas de los
contraiones, observandose una hinchazon del material en la direccidén
interlaminar. Los minerales mas caracteristicos de este tipo son la momtmorillonita
y labeidellita [20] [21].

Algunos aluminosilicatos se comportan como cambiadores de aniones.
Por ejemplo, se ha descrito cambio de HO" por CI, SO,*y PO,* en montmorillonita
[22], caolinita [23] y feldespatos [24]. Sin embargo, los tnicos minerales utiliza-
dos con este fin son el apatito y el hidroxiapatito [25].

2.2.2. Cambiadores inorgdnicos sintéticos

El primer intento de sintetizar productos inorganicos con comporta-
miento semejante a las zeolitas naturales es de hace més de 100 afios. Los
primeros cambiadores inorgédnicos de sintesis comercializados se fabricaron
mediante fusion de sosa, potasa, feldespatos y caolin; también con compues-
tos similares. Su estructura era muy irregular aunque muy parecida a las zeolitas
[26][27].

Al mismo tiempo, se prepararon otros cambiadores inorganicos con me-
jores propiedades a partir de disoluciones de sulfato de aluminio y silicato
sodico. Mediante precipitacion y secado posterior se obtenia un precipitado
gelatinoso [28]. La estructura quimica es similar a las zeolitas pero su estructura
era irregular (como el gel de silice).

Sobre el afio 1950 comenzaron a fabricarse zeolitas con estructura regular
[29][30][17]. Se sintetizaron por el método hidrotermal, consistente en cristali-
zacion a temperaturas elevadas de disoluciones que contienen silice, alimina
y alcalis. Estas zeolitas tienen una importancia practica muy pequefia como
cambiadores de iones y su utilizaciéon mas usual es como adsorbentes muy
especificos por su porosidad.
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En la bibliografia aparecen numerosos procedimientos de sintesis de
cambiadores inorganicos distintos a los aluminosilicatos. Por ejemplo, se han
obtenido fosfatos de circonio con una relacion ZrO,/P,O, variable mediante
precipitacion por tratamiento de disoluciones de cloruro de circonilo con
fosfatos alcalinos o acido fosférico [31][32]. Del mismo modo, materiales simi-
lares se han preparado utilizando acidos arsénico, molibdico o wolframico en
lugar de fosforico; o titanio, estafio o torio en lugar de circonio [33] [34].

Estos cambiadores inorganicos distintos de los aluminosilicatos son muy
insolubles, no estequiométricos y su composicion depende de las condiciones
de precipitacion. Tienen capacidades de cambio muy altas (hasta de 12 meq/g
[12]). Su estabilidad térmica y su resistencia a las radiaciones es superior a las
que tienen las resinas organicas. Por el contrario tienden a perder grupos iénicos
como consecuencia de la hidrolisis a valores de pH altos y no pueden preparar-
se como particulas de un tamafio adecuado y mecanicamente estables.

Tanto los cambiadores inorganicos minerales como los sintéticos son
poco estables térmicamente. Ambos sufren ademas descomposicion parcial
por el ataque de acidos y bases, lo que limita su uso a condiciones de pH
proximasa 7.

2.2.3. Resinas de cambio ionico

El grupo mas importante de cambiadores de iones lo constituyen, sin
duda, las resinas organicas de cambio idnico.

Las primeras resinas de cambio i6nico datan del afio 1934; su sintesis fue
realizada por Adams y Holmes [11] [15] por condensacion a partir de fenol y
formaldehido. En 1944 D’ Alelio [15] [35] obtuvo resinas de polimerizacion a
base de estireno; éstas son mucho mas estables, manejables y con una capaci-
dad de cambio superior a las de condensacion. Es a partir de aqui cuando
comienza el desarrollo de las resinas de cambio i6nico, hasta llegar al nivel que
conocemos en la actualidad.

El armazén de la matriz en las resinas es una red irregular, tridimensional
y macromolecular de cadenas de hidrocarburos. Esta matriz contiene grupos
iénicos tales como -SO,, -COO;, PO32' yAsO32' en los cambiadores catidnicos.
En los cambiadores anidnicos contiene grupos -NH,*, =NH,", " N*y =S".

Las macromoléculas de hidrocarburos lineales que contienen grupos
—HSO, son solubles en agua y por tanto son hidrofilas. Las resinas de cambio
i6nico son insolubles como consecuencia de la introduccion de eslabones que
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conectan varias cadenas de hidrocarburos. Por tanto, una particula de resina es
practicamente una sola macromolécula, cuya disolucion requiere la rotura de
enlaces fuertes carbono-carbono. Por otra parte y a diferencia de las zeolitas, el
armazon de las resinas es como una malla con distribucion de porosidad no
uniforme, llamada también heteroporosidad.

La estabilidad quimica, térmica o mecanica de una resina, asi como el
tamafio de los poros, dependen de la estructura y del grado de entrecruzamien-
to de la matriz. Cuanto mas alto sea el grado de entrecruzamiento seran mas
duras y con menor tamafio de poro. La mayoria tienen estabilidad quimica en
los disolventes ordinarios, exceptuando oxidantes o reductores fuertes. Hay
estabilidad térmica tan s6lo a poco mas de 100°C

El comportamiento de una resina en la reaccién de cambio idénico depen-
de de los grupos ionizables que posee. El nimero de grupos determina la capa-
cidad de cambio, mientras que la naturaleza de los mismos afecta al equilibrio de
cambio y a la selectividad de la resina.

En la bibliografia aparecen muchos métodos de preparacion de resinas.
El método determina las propiedades pues resultan distintos grupos y en dis-
tinta cantidad; también afecta a la composicion y al grado de entrecruzamiento
de la matriz.

2.2.4. Carbones como cambiadores de iones

Muchos carbones naturales poseen en su estructura grupos carboxilicos
(-COOH) y otros grupos acido de caracter débil, lo cual les da propiedades
como cambiadores de iones. El mayor problema de la mayoria de ellos es que se
hinchan en exceso descomponiéndose facilmente después, sobre todo al tra-
tarse con disoluciones alcalinas.

Los lignitos, los carbones bituminosos y las antracitas pueden convertir-
se en cambiadores catidnicos del tipo &cido fuerte mediante sulfonacion. El
tratamiento a base de acido sulfurico fumante [12][36] [37] [38] introduce gru-
pos sulfonicos (-SO,H). Ademas, cuando hay un tratamiento oxidativo se
generan nuevos grupos carboxilicos y se producen reacciones de policonden-
sacion; esto provoca gelificacion del carbon y mejora su estabilidad quimica y
mecanica. Los carbones sulfonados son semejantes a las resinas de cambio
i6nico, aunque su composicion es menos uniforme y poseen distinta estabili-
dad quimica y mecénica [39] [40].
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Se han utilizado ademas otros métodos de activacion. Entre ellos se en-
cuentran la activacion térmica y el tratamiento con oxigeno, vapores nitrosos,
acido nitrico o acido fosforico.

2.2.5. Otros materiales con propiedades de cambio ionico

Ademas de los materiales mencionados anteriormente, otros muchos tie-
nen propiedades de cambio idnico. Algunos ejemplos representativos son alu-
mina, acido alginico, colodién y queratina. Como cambiadores de iones tienen
muy escasa importancia pues su estabilidad o capacidad de cambio son poco
satisfactorias. Sin embargo, sus propiedades de cambio idnico se deben tener
en cuenta pues pueden afectar de forma importante a su comportamiento, ca-
sos como la cromatografia en alimina o los potenciales de membrana a través
de las membranas de colodion.

Por otra parte, un gran nimero de materiales pueden transformarse en
cambiadores de iones mediante tratamiento quimico. Los procedimientos mas
usuales son la sulfonacion y la fosforilacion [ 12]. Pueden fabricarse cambiadores
de cationes a partir de casi cualquier material mediante tratamiento con acido
sulfarico como, por ejemplo, hueso de aceituna [41], cascara de nuez, posos de
café, [42], cascara de arroz [43], corteza de coco [44], cascara de cacahuete [45],
madera, papel [46][47], algodon [48], etc. Asimismo, estos productos sulfonados,
intercambiadores cationicos acido fuerte, pueden convertirse en aniénicos
mediante tratamiento en condiciones suaves con diaminas para obtener
aminosulfonamidas [49] [50].

3. CORCHO

El corcho constituye la cubierta suberosa de la especie Quercus Suber
o alcornoque. Este se encuentra en distintas zonas en torno al mar Mediterra-
neo, siendo Portugal, Espafia y Argelia los paises que cuentan con mayor
superficie [51]. El alcornocal tiene su mayor actividad con la explotacion de
ganaderia extensiva, aunque su mayor aprovechamiento es el corcho.

La Peninsula Ibérica produce aproximadamente el 80% del total de cor-
cho, destacando ademas por su calidad, es muy superior a la del resto de los
paises [52].

En Espaiia las superficies de alcornocal se concentran en el Oeste y en el
Norte de Catalufia, siendo las Comunidades Auténomas de Andalucia y
Extremadura, con un 52% y un 26% respectivamente, las que aportan mayor
superficie al total nacional [53].
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La industria del corcho aprovecha mayoritariamente sus interesantes
propiedades fisicas (ligereza, elasticidad, impermeabilidad, baja conductividad
calorifica y resistencia mecénica) para la fabricacion de tapones y como aislan-
te térmico, acustico o mecanico.

En la bibliografia quimica existen pocos datos relacionados con el uso
del corcho con fines quimicos. Entre los mas conocidos son la fabricacion de
carbon de corcho (llamado también negro espaiol y utilizado como tinta de
imprenta) y como curtiente [54].

Histologicamente, el corcho esta constituido por un tejido formado por
células muertas dispuestas de forma homogénea. Cada célula forma un poliedro
irregular, que una vez suberificada encierra en su interior aire de la misma com-
posicion que el atmosférico. La pared celular, comun a dos células, esta consti-
tuida por cinco capas; las dos mas exteriores tienen naturaleza celuldsica; las
otras dos mas internas son mas gruesas y estan suberificadas; la central es la
mas delgada y esta lignificada [55]. Esta estructura celular y las caracteristicas
quimicas de las sustancias que componen las capas de la pared celular, es la
que confiere al corcho sus peculiares propiedades.

3.1. Composicion quimica

El corcho ha sido objeto de un gran numero de trabajos de investigacion
desde el afo 1828 hasta nuestros dias [55]-[67]. Es muy dificil establecer una
composicion exacta para el corcho debido a su complejidad. Ademas se afiade
la dificultad de extraccion y aislamiento de sus componentes en estado puro
sin modificar la estructura con la que se encuentran en las paredes celulares.

La diversidad de procedimientos de extraccion utilizados refleja esta
dificultad y se traduce en un gran numero de clasificaciones segun los consti-
tuyentes. La mds racional y mas aceptada [67] clasifica los constituyentes del
corcho en seis categorias, algunas de las cuales no tienen una significacion
precisa:

— Ceras, que constituyen aproximadamente el 5%

Suberina, con aproximadamente un 45%
Lignina, alrededor del 27%

— Celulosa y polisacaridos, un 12%

Taninos, sobre un 5%
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— Constituyentes diversos: materia mineral, agua, glicerina, etc., que
constituyen aproximadamente el 6%.

3.1.1. Ceras

Estas sustancias se extraen por la accion directa de disolventes organi-
cos y son las responsables de la impermeabilidad del corcho.

Los dos compuestos mas importantes cuantitativamente son la cerina y
la friedelina. También se han identificado otros tales como betulina, parafinas
(C;aC,),n-alcoholes (C, aC)), etc.

H3zC, CH,

HaC

CH3
cHy

Cerina Friedelina

3.1.2. Suberina

La suberina es el componente principal del corcho, y sobre el cual se han
realizado la mayoria de las investigaciones en la quimica del corcho.

La suberina es un polimero de alto peso molecular formado mediante
policondensacién a partir de diferentes acidos y alcoholes, aromaticos y
alifaticos. La extraccion de la suberina no puede llevarse a cabo sin despo-
limerizacion, por lo que no es posible un andlisis de ésta tal como se encuentra
en el corcho. Los productos obtenidos no son siempre los mismos ya
que dependen del procedimiento de extraccion utilizado. Estos productos extrai-
dos se suelen clasificar en dos grandes grupos: acidos y constituyentes
coloreados.
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En el grupo de los 4cidos los més importantes son:
C,yC,)47%
9, 10 diol octadecanodioico (floidnico) 16%

— 9, 10,22 triol octadecanoico (floinélico) 8%

Cz4 y C26) 8%

otros con un solo doble enlace en medio de la cadena,

— mono-ol, monocarboxilicos (C,,

— dicarboxilicos lineales (C,,

— otros no saturados, como el acido fertlico o el betulico:

QCHy

CH=LCH—CO0H

Acido ferulico Acido betulico

3.1.3. Lignina

La lignina es un polimero de elevado peso molecular, constituida de uni-
dades mondmeras que s6lo pueden conocerse indirectamente ya que la lignina
es dificilmente hidrolizable. Las tres unidades monomeras mas importantes son
alcoholes (coniferilico, p-hidroxicinamico y sinapilico) y los enlaces que unen
estas unidades monémeras son de muchos tipos diferentes (glucosido, éter,
acetal, semiacetal, ...) y distribuidos de forma un tanto aleatoria.

Revista de Estudios Extremerios, 2018, Tomo LXXIV, N.°I 1.S.S.N.: 0210-2854



728 MANUEL GoMEZ CORZO

aH H

QGHy Hito

i S i "

! HyGH HyOH L"’“"
Alcohol Alcohol Alcohol
coniferilico p-hidroxicinamico sinapilico

3.1.4. Celulosa

CHaOH CHyOH
., |
" oH

La celulosa del corcho se encuentra en forma libre. Como es sabido, se
trata de un polimero lineal de D-glucosaen 3 (1>4).

3.1.5. Taninos

Los taninos del corcho son sustancias polifendlicas que generalmente
se eliminan en el proceso de coccidn del corcho. Soares [68], mediante
cromatografia en papel de estas aguas, consigue identificar catecol, orcinol y
acido gélico.
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3.1.6. Constituyentes diversos

e Materia mineral

El contenido en cenizas varia entre el 2 y 3%. Los elementos mayorita-
rios de las cenizas son sodio, potasio, calcio, magnesio, aluminio,
hierro, azufre, fosforo y silicio; en algunos casos se han encontrado
trazas de litio, cobre, cromo, titanio o vanadio.

e Agua

El contenido en agua oscila alrededor del 3%.

e Glicerina

La presencia de glicerina en el corcho ha estado sometida a controver-
sia durante mucho tiempo. Forma parte de la suberina, ya que no es
posible extraerla directamente, y su contenido varia con la edad del
corcho.

La constitucién quimica del corcho no es todavia suficientemente cono-
cida. Si bien la fraccion suberina se ha estudiado de forma especial, los otros
grupos de constituyentes, polisacaridos, lignina y taninos no han sido objeto
de estudios detallados.

3.2. Laindustria corchera

El objetivo primario de la explotacion del corcho es la fabricacion de
tapones. Por ello, se pueden distinguir dos tipos de industrias:

— Industrias preparadoras, dedicadas a la elaboracion de corcho en plan-
cha a partir de corcho seleccionado en el campo. Las principales ope-
raciones que se realizan en este tipo de industrias son la seleccion,
cocido y recorte de las planchas. El destino de sus productos es exclu-
sivamente la fabricacion de tapones. Conviene resaltar que del corcho
en plancha so6lo se obtiene aproximadamente el 30% en peso en forma
de tapones [51].

— Industrias transformadoras, que elaboran sus productos mediante
aglomeracion de granulados de los subproductos de la fabricacion de
tapones y de los otros corchos no aptos para la fabricacioén de corcho
en plancha. Los productos de estas industrias constituyen una gama
variada de articulos que van desde aislamientos térmicos, acusticos y
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vibratorios de corcho negro expandido al vapor, a revestimientos de-
corativos de suelos y paredes, pasando por tapones aglomerados,
discos aglomerados para chapas de cierres de botellas, etc.

La distribucion de la produccion global media en el Gltimo decenio fue la
siguiente:

— Produccion de tapones (entre un 5 y un 10%)

— Exportacion corcho en plancha y productos de primera calidad sin
transformar (entre un 30 y un 40%)

— Subproductos granulados (entre un 50 y un 65%)

De los subproductos granulados el 45% proceden de desperdicios de las
industrias preparadoras de tapones y el 55% restante de bornizos y refugos no
considerados aptos para la fabricacion de corcho en plancha.

4. OBJETO DEL TRABAJO

De cuanto se ha expuesto en los apartados anteriores se puede deducir
que los datos obtenidos al estudiar el equilibrio y los aspectos termodinamicos
relacionados con el proceso de cambio i6nico, pueden aportar una informacion
extraordinariamente valiosa en relacion con la naturaleza y magnitud de las
interacciones entre los cambiadores de iones y los iones de cambio.

Por otra parte, puede deducirse asimismo que en el sector corchero se
genera un elevado porcentaje de subproductos no aprovechables para la fabri-
cacion de tapones. Siendo Portugal el principal productor de corcho del mun-
do, presenta también un potente sector de industrias transformadoras, lo que
unido a unos costes salariales inferiores a los espafioles, hace que Espafia
pueda competir en el mercado internacional Unicamente con productos mas
elaborados. El futuro de este sector pasa, por tanto, por la mejora del nivel
tecnologico de la industria existente, complementado con otros programas de
investigacion y desarrollo que permitan la apariciéon de nuevos productos.

En el Departamento de Quimica Inorgénica de la Universidad de
Extremadura se ha realizado un trabajo experimental consistente en la prepara-
cion de cambiadores de iones a partir de residuos de corcho. En dicho trabajo
se han preparado distintos cambiadores de iones mediante sulfonaciéon de
carbonizados de corcho, obtenidos por pirolisis de residuos en atmosfera de
nitrégeno a las temperaturas de 300, 400, 500 6 600 °C; la reaccion de sulfonacion
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se ha llevado a cabo con H,SO, concentrado, oleum del 10% y oleum del 20%,
operando a temperaturas comprendidas entre 80° y 120°C. De todos ellos, el
que mejores caracteristicas presenta y por tanto elegido para la realizacion de
este trabajo, es el obtenido a partir del carbonizado a 400°C, sulfonando con
oleum del 20% y a la temperatura de120°C.

El objeto del presente trabajo es la caracterizacion de las propiedades de
intercambio de dicho cambiador, para lo cual se han obtenido las isotermas de
cambio con Na*, Ca*" y Fe*". Los resultados obtenidos nos permitiran comparar
el comportamiento de este cambiador con el de otros previamente descritos en
la bibliografia.

Uno de los objetivos del presente trabajo es la obtencion de resinas
cambiadoras de iones que sean estables a altas temperaturas. Con ello se pre-
tende atrapar iones que no son adecuados para el medio ambiente, como ocurre
con los generados en las centrales nucleares a altas temperaturas.
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