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Resumen 

En el presenle lrabaJo de investigación se analiza el proceso de intercambio iónlco binario bajo un 
mecanismo diferencial de doble resistencias. considerando difusión TadJal en la parlicuJa. gradiente lineal 
en la fase liqlÚda. eqtúlibrio no-lineal en la interfase. con transferencia en régimen no-estacionario e 
incorporación del flujo de migración tónica en las fases sólida y liqlÚda a través de la dlfusMdad variable 
y faclor Rl correspondientemente. 

El modelo diferencial es resuelto por el método de Diferencias Finit.as en forma expliCita. el cual 
permite analizar los efectos del Número de Sherwood. Relación de autodifuslvidades lónlcas. Factor de 
separación sólido-solución y coeficiente de distribución líquido-sólido sobre la cinética de int.ercambio 
lónJco. así como la variación del potencial electrostático con el gradlent de concentración jónica. para 
sis temas con volumen de solución finJto e infinito. respectivamente. Los resultados demuestran que la 
diferencia de concentraciones 6XlJ=XI (volumen finito de solUción) -x¡ (volumen infinito de solución). se 
incrementa con el grado de seleclMdad de la resina. despreciable por otro lado para equlllbriO 
desfavorable y baja relación de dlfustvidades . 

Palabras claves: Intercambio lónico. Cinética. Migración lónlca . Transferencia de Masa 

Operational variables anaIysis de mass transfer 
under self-induced electric fieId. 

Abstraet 

Th1s resea.rch work presents an anaIysis of ilie binary ton-exchange process under a dllfeTenUaI 
mechanism of doubl reslslances. considering radJaI dJffusion ioto lhe particle. linear g radlent in lhe 
liqUld phase. non-linear equtUbrium al lhe interphase. w1lh uansfer in uansient regime and inclus of 
¡oDic mlgration int.o lhe soUd and liquid phases tltrough ilie variable diffusivity and RI factor respectlvely. 

The dllferential Dlodel Is solved by lhe explicil finJte dlference Dlelhod which aUows the anaIysis of 
Ule efJects of lhe Sherwood Number. ionlc self-diffusivity . ratio and soUd-soluUon separation fador under 
lhe Ion exchange klnetics and e1ecuoslatic potencial variation rate lo lhe tonJe concenuatlon gradlenl 
for 6nJte and Infinjte solution volume systems. respectlvely. The results show that the concentration 
differenees XIJ=X( for finJte voJume -x¡ for Infinite voiume. increase wiili ilie resin selectivily gra de. and 
negllglble for non-favorable equilibriuDl and low self-dUfusivily raUo. 

Key Words: Ion Exchange. KineUcs, Ion Migration. Mass Transfer 
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l. Introducción 

El intercambio de iones de dlferente 
movllidad Iniciado por un gradiente d e 
concentración. tiende a generar un campo 
e1éctrtco que altera los fluJos iónicos. A medida que 
el Ión más rápido tiende a migrar a una tasa 

mayor. la acumulación de cargas rápidamente 
forma un gradiente eledrostátJco que a su vez 
retarda el Ión más veloz y acelera el más lento. De 
esta manera. el no -balance de los flujos 
puramente dlfuslonales de los Iones 
intercambiantes es automáticamente corregido 
por una transferencia eléctrica sobrepuesta en el 
proceso de transporte. forzando de ese modo la 
propia equivalencia de los flujos lónicos requerida 
para preservar la electroneutralldad (1.2). 

De esta manera cuantitativa. se han 
tratado de establecer limites o criter10s para el 
control relativo de las tasas de tntercamblo 
iónico. En general. difusión dentro de la particula 
será el proceso controlante cuando la 
transferencia de iones a la superficie del 
tntercamblador tiene lugar más rápidamente que 
dentro de la fase sólida. en caso contrario 
controla la fase liquida. 

Boyd el. al. (3) encontraron que la tasa de 
intercambio lónico para soluciones de 
concentración mayor a 0.10 M es controlada por 
difusión interna mientras para soluciones de 
concentración menor a 0.0030M es controlada 
por difusión a traves de la película circundante 
a las particuJas de resina: eUos proponen la 
siguiente relación como parámetro indicador: 

(1) 

para valores de A> l. el paso controlante del 
proceso de transferencia de masa de intercambio 
iónlco reside en la fase liquJda (dlfusión-pelícuJa) 
mientras para valores W . el paso controlante 
reside en la fase sólída (difusión interna). 

Hiester el. al. (4) proponen la siguiente 
expresión: 

(2) 

para valores de A>3. la fase líquida es la 
resistencia controlante del proceso de 
intercambio fónico mientras para valores A.<0.30 

la fase sólida es J¡f resistencia controtante y para 
valores Intermedios 0.30 <A.< 3.0 es controlado 
por una combinación de ambas resistencias . 
Helfferich (1) derivó la siguiente expresión para 
predecir la naturaleza del paso controlanle 
incluyendo la relación de equilibriO (factor de 
selectividad expresado en función del Ión 
entrante a la resina): 

A=D 	 Ds ~ ( 5+2 a) (3) 
D ¡ Ir> 

para valores del parámelro A». la tasa de 
intercambio iónico es controlada por la 
resistencia de la fase líquida mientras para 
valores de k 1 el control reside en la fase sólida. 
Garcia (5) incluye los factores de migración iónica 
para ambas fases IiquJda y sólida a la expresión 
de Helfferich: 

(4) 

para el rango diluido del Ión entrante la Ec. (4) 

se transforma en la Ec. (3). mientras para el 
rango concentrado del Ión entrante la Ec. (4) se 
puede escribir de la siguiente manera: 

(5) 

para valores del parámetro A. próximos a la 
unidad. la tasa de intercambio jónico es 
controlada por ambos mecanismos de difusión 
(película y particula). 

Grossman (6) estableció para intercambio 
lónico bajo control mixto la solución 
correspondiente al problema de transferencia de 
calor con radiación derivada por Ingersoll (21) . 
La soludón asume: i) Perfil lineal de 
concentración en el espesor de ~licuJa: ü) 

Disbibución lineal de equilibrio. k=C/C. y a la 
Interfase: ill) Coeficientes de difusión constantes 
en la resina (Os) y en la pelicuJa (01); Iv) Volumen 
de solución infinito. 

Gregor y Tetenbaum (7) confirmaron 
experimentalmente el control mixto de difusión 
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119 Variables de la transferencia 'en campo eléctrico 

acoplada. Ellos estudiaron el intercambio 
isotópico del ión Potasio en Wla resina sintética 

ácida al 12% DVB usando lechos de poca altura. 
Para soluciones de KC 1 de O. IM. el 
autocoeficiente de dtfusividad para el Ión Ir
resultó 4.7 10.6 cm2I sg mientras para 
soluciones de 4.0 M resultó 22.1O·6cm2/sg. 

Gilliland y BaddoUT (8). Hiester y 
Vermeulen (4). Moison y O'hern (9), Wever (10). 

y Goldstetn (I 1) usaron como aproximación el 
mecanismo de transferencia de doble resistencia 
con fuerza pulsora lineal para cada fase liquida 
y sólida: este análisis es tradicional para las 
operaciones unitarias en régimen estacionarlo. 

Rao (12) combinó para el mecanismo de 
transferencia: i) perfil lineal de concentración 
para el espesor de pelicuJa y ü} Segunda Ley de 
Fick. para difusión en particula. A soluciones 
diluidas (O .Ol N - O.lON) la velocidad de 
transferencia de masa resultó controlada por la 
fase liquida y los coeficientes de transferencia de 
masa coincidían con el ajuste de la correlación 
de Carberry (l3). Para soluciones más 
concentradas. los coeficientes de transferencia 
de masa resultaron por debajo de la cwva de 
Carb rry . según Rao lal comportamiento debe 
esperarse. a causa de dJsminución de las 
difusividades lónicas y el efecto de solución en 
los poros. El modelo de Rao sólo incorpora los 
efectos del campo eléctrtco en la evaluación del 
coeficiente de difusión para la fase sólida. 

Huang y U (14) propusieron un modelo 
matemático para control mixto de lransfel'encla 
en la fase liquida y fase sólida en un sistema Upo 
batch. Ellos consideraron: 1) DifUSión en la fase 
sólida determinada por la SegWlda Ley de Fick: 
ü) Difusión a través de la pelicula liquida 
expl'esada por un gradiente de concentración 
Bneal y en régimen estacionario: üi) Distribución 
de equilibrto lineal: iv) Concentración inicial del 
ión entrante a la resina es cero. Las reacciones 
de intercambio entre soluciones acuosas de 
Cloruro de caldo y Resina Dowex 50W-x8 en la 
forma iónica de Calcio interpretadas por el 
modelo propuesto de Huang y LJ l'evelan control 
de partícula si la solución es Vigorosamente 
agirtada y control de pelicula para bajas 
velocidades de agitacIón (I4). 

La inclusión de migración iónica en la 
transferencia de sistemas de intel'camblo iónico 

con trolada por difusión-película y 
difusión-partícula simultáneamente ha sido 
completamente ignorada en especiru para iones 
intercambiantes de diferente movilidades, la 
autodifus ión o intercambio Isotópico es 
exactamente expresada por los modelos 
antertores entre otros Grossman (6) , HuanLi (14). 

Para la fase sólida como mecanismo controlante 
del proce o de transferencia de masa existen 
excelentes referencias (16, 17) al respecto 
mientras para control de la fase liquida. Van 
BTOCkJin (18) introdujo la teona de Los factores Rl 
como relación entre los OUJos de Nerns t ·Planck 
y Fick. 

El obje tivo de esta investigación es analizar 
el comportamiento de un s istema binario 
monovalente-divalente bajo la acción de un 
campo eléctrico autoinducido, Jnteprelando el 
proceso de lransfel'encia de masa por un 
mecanismo diferencial de doble resistencia entre 
las fases liquido-sólido. AnaU7.Ar las variables 
operacionales sobre la cinética de tntercambio en 
Wl modo de ontacto Upo batch: Número de 
Sherwood. Relación de Dlfusividad. Factor de 
Equilibrto Uquldo-Sólido. Coeficiente de 
Distribución y Potencial Electrostático. Analizar 
los efectos comparativos para Volum.en Finito de 
Solución y Volum.en Infinito de Solución, usando 
como método numértco de resolución Diferencias 
Finitas en forma explicita. 

D. Fundamentos Teóricos 

El proceso de transferencia de masa entre 
soluciones acuosas de electroUtos -ácidos- como 
H2S04 o alcalina como NaOH y resinas 
sólidas-sintéticas de intel'cambio iónlco. es 
inteIpretado pOl' un mecanismo difusional de 
doble resistencia. Así la cinética de inlercambio 
íóruco puede ser contl'olada por difusión entre la 
solución acuosa y la superficie del 
intel'camblador. por difusión dentro de la resina 
misma o por lUla combinación de ambas 
resistencias. 

Las ecuaciones fundamentales de 
Nersnt-Planck. para cualquier sistema 
electrolitlco son (19): 
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t) El flujo molar de cada especie iónica: 

jK = -DK VeK -Z¿KDK V0: k= 1.2.3 (1) 

donde k= 1representa al Ión entrante a la 

resina. k=2 ión saliente de la resina. k:;;3 
ión común. Dk coeficiente de dlfusividad 

del Ión k en la fase liquida o sóUda. Ck la 

concentr~ión del Ión k al tiempo t y a la 

posición X. Zk la valencia del Ión k. 0 
representa el campo electrostático: 

ti) La densIdad de coniente en la solución: 

¡= F(ZlJJ + Z2-h +Z3>-13) (2) 

donde F representa la Constante de 
Faraday. para soluciones acuosas 
ligeramente diluidas la densidad de 
corriente no es de magnitud apreciable si 
no hay campos externos aplicados. esto es 
I~O. 

tU) Las soluciones electroliticas son 
eléclrlcamenle neutras: 

(3) 

se considera que las especies iónicas 
mantienen su tndMduaUdad química stn 
generar reacciones que pudieran 
precipitar o exceder los limites de 
solubilidad. 

La presencia del gradienle eleclrostático 
V0 altera el proceso convencional de 
transferem.ia de masa a través de gradientes de 
concentración entre las fases en contado. así su 
importancia en la cinética de tntercambio tónico 
será expresada en términos de parámetros de 
fácil tncorporaclón al balance diferencial d 
masa. Para la fase sólida, el potencial 
electrostático V0 conduce a un Coeficiente de 
Difusividad Variable de las condiciones de 
inlercamblo que puede expresarse por los valores 
de autodifusivtdades: Para la fase líquida. el 
potencial eleclrostático logra una tnterpretaclón 
por la Teoria de los Factores RJ para el Modelo 
de PelícuJa de Transferencia de Masa. en general 
RI'¡!: 1 para Iones tntercambianles con valores de 
autodifusividades diferentes. 

El balance dlferenclaJ de malerlales en 
función del Ión inicialmente sobre la resina 
sintética, en una partícula de geometria esfértca 
con difusión da superficie y despreciando las 

contribuctones de difusión de masa en las 

direcciones angulares el> ye :puede escrtblrse así: 

(4) 

donde a. es el parámetro de los coeficientes de 

autodlfusividades dado por (22D2) / (ZID\) -1. ~ 
el parámetro de valencias iónicas dado por 

22/21-1.1: es el Número de FoUJier de 

Transferencia de Masa definida en fundón de: t 
tiempo de contacto sobre la solución y la 
particuJa de intercambio. R radio promedio de la 
resina y 02 coeficiente de autodifuslón del ión 
salJente de la resina. 

La Ec. (4) permite definir la disbibución 
b"anslenle del Ión inlercamblanle a dlferente 
posielones radiales relativas de la- resina como 
función del sistema tónico de transferencia. 
válido para el rango O. <r< l . La Ec. (4) reqUiere 
para su int~grac1ón de la ecuación de interfase 
válida para r= 1 . 

{l +PXzl ~X 1 (5)lO"r: 1"'-1 = AS h R2 (Y¿ - Y2 ) 
(l +CXX?) u 

la ecuación anterior representa la condición 
asociada al volumen de la solución acuosa 
circundante de la particula de intercambio 
lónico. si se considera que una solución de 
volumen infinito no varia en su composición esto 
es o-y0 / 5t ~0. los cambios no son significativos 
y no se ofrece resistencia al proceso de 
transferencia de masa. R2. representa el factor 
electrostático que incluye los efectos de 
migración jónica sobre el proceso de 
transferencia en la fase liquida y para el modelo 
de película resulta (l8) : 

z 
- [(1 - -2) y } + T ]Z r , 

1 
M (6) 

z
S - Oyl(_ -2 ) 

2 Z 
2 

donde las vartables P,g.M.S y T están dadas por: 
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z~ 
Q =[1 - P (l -

M = 

Valiables de la transferencia en campo electrico 
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Y20, Y2J representan las fracciones iónicas 

equivalentes en el seno de la solución y a la 
interfase, definidos por: 

Los valores a la interfase Xa a r=R o Xa 1 Y 
Y2 a r=R o Y2) están relacionados por el factor de 
separación: 

xi (1 - yi)
a = 1 

( 1 - X,l ) Y'; (8) 

la distribución pseudo-estadona.r1a del Ión 
inlercambiante entre el seno de la fase (Y26 ) y la 
interfase liquido-sólIdo (Y2 

1
), expresado en 

lernrlnos de un gradiente lineal: 

a~ = AO Sh ~ (y:!' - Y7~) (9) 
ot ...;¡ 

donde Ra es dado por la Ec. (6). 

Las condiciones de borde e iniciales 
conslderan un proceso de regeneración en la 
fOlllla del ión inicialmente presente en la 
solución acuosa mayoritariamente, la dirección 
de transferencia es desde la resina a la solución 
acuosa. a condiciones de intercambio la resina 
tomara la forma de iones del Lón 1 y la solución 
tomara el ión 2 : 

Sobre ]a Tesina, se considera como 
ondidón Inicial la saturación en la forma del ión 

inteTcamblanle 2, 

(10)X~ (r) = 1 paz a 0 < r < 1 Y t -=0 

Sobre el borde de la película, la 
concentradón lónica equivalente Inicial del ión 2 
en el seno de la soludón, 

(lI)y? (R) -= y: para r> R y t=6 

En el centro de la partícula de intercambio 

jónico, el Dujo del Ión lntercambiante 2 se 

considera despreciable o la concentración 
alcanza valoTes extremos. 

J r (6) =(8 )para r=6. (,x7, ! (, r = 6 para"" t 
(12) 

Las ecuaciones (4. 8 Y 9) con las 

condiciones de borde (10). (11) Y (12) se 

resolverán usando el método numérico de 

Diferencias Finitas en Forma Explicita . 

l) Evaluando a la posición (i.n+ 1) : 

l+~X . 2 X · - X,
X· -= X· + ~ t [ Jl l, n A.l , " A.l - I,n + 

A.t, n+l Al. n l+IXX' r ~ rAl , n 

+l +PXA i, n XAi , n-1, n - 2XA1 . n+XAi'l , n + 

1 +IXXA1 ,n dr 2 

( 13) 

donde: i = 2.3,4,5.6.7 

ti) Condición de borde en el centro r~e 

Asumiendo simebia respecto al centro i= 1 : 

X = X + 5 tJ. t ( 1 +~xJl1 , n ) X:,.. n - X Jl1, n 
Al ,n ' l Al , n (l+IXX) A 2 

Al , " u r 

(14) 
ill) Condición a la interfase a r=R 

1 +~XA8 , n XJl8 ,n - XA7 ,n ,. ( )
dr = - ,.. S i l RJI Yo - Ya 

1 +aXA8 ,n 
(J 5) 

Iv) Relación de los valores de interfase 

Xy _ A/I,n 

7 - 1 + (IX - 1) X AS • n (16) 

Las ecuaciones 15 y 16 generan paTa MS 
lUla ecuación no-lineal cuya soludón es 
PTogramable por medio del mélodo de Bisección. 
Observese que para XAs=X la Ec. (15) resulta 
negataiva. y para x.-- M7 la ecuación resulla 
positiva. 
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v) Distribución diferencial en la Fase 

liquida. 

Ecuación original: 

en forma de diferencia finita: 

e e 
Yn+1 - Ya = }. Sh ( Y~ - Ye) fl e 

de donde 

~'l= Y~ + Ó.tASh(Y~ - Ye ) (17) 

El proceso de intercambio binario con 
control mixto de transferencia y volumen finito 
de solución, discretlzado por diferencia finita en 
fonoa explicita es resuelto a través de un 
programa de computación en Fortran cuyo 
análisis lógico aparece en la referencia 20. La 

aplicación del mélodo de bisección pennlle la 
determinación de los valores de interfase para el 
rango de integración del sistema de transferencia 
hasta los valores de equilibrio. 

IIJ. Discusión de Resultados 

En el presente trabajo de investigación se 
considera como sistema iómco el intercambio 
catiónico binario dado por: (+ZA.+Za -Zcl donde 
A representa el Ión inicial sobre la resina. B el 
Ión inicialmente mayoritario en la solución 
acuosa y C el ión común. en particular e1 
sistema (+ J . +2. -1) simula la transferencia de: 
6+2 + 2RA = 2A+ + ~2 donde 6+2 logra 
Identificación a Iones tipo Ca+2 . Mg+2 • Cu++, etc.. 
A con iones Upo H+. Na+. Ag+. etc.. C- es el anJón 
tipo e 1-. N03-. etc. R--) T es el intercambiador 
catiónico . 

Para la fase sólida. a condiciones 
Isotérmicas y dado cierto grado de 
entrecruzamiento de la resina sintética. los 
parámetros difusionales y de intercambio están 
referidos al balance diferencial de masa: i) 
Autocoeficlentes de difusMdad dentro de la 
resina DAt. DBI de manera adimensional 
a=(ZADÚZsDB)- 1 y !3=(ZA/Za)- l con valores 
prácticos de a. entre 2 - 19; U) Relación de 

equilibrio o factor de separación a la interfase. 
representa la máxima d!strtbución lónica entre 
las fases sólida-líquida. dada por: ac=XI (l -~) / 

(1 -~11l). con valores prácticos de ~ entre 0.05 
a 0 . 10 como equilibrio desfavorable y entre 5 a 

50 como equUlbJ10 favorable. 

Para la fase liquida. cada Ión 
intercamblante está referido: i) Al ractor Rl como 

el factor electrostático de transferencia entre el 
Flujo de Nernst -Planck y el Flujo de Fick dado 
por Rl = F(DA/Ds.ZA.Za.Z. ya,yl) donde DA/DB 
son los aulocoeficienles de difusivtdad en fase 
líquida: ti) Al número de Sherwood. Sh=Kr 
DB/D". basado en el 16n saliente de la resina 
hac1a la solución donde Kr es el coeficiente de 
transferencia de masa considerando el sistema 
no-electrolitico. El número de Sherwood 
relaciona los efectos dinámicos del sistema de 
tntercambío. así Sh=2 implica que no bay 
agitación o valores del número de Reynolds de 
cero. así dentro del rango laminar se ubican los 
valores de Sherwood entre 2 - 1000. 

A la Interfase liquido-sólido. la condición de 
distribución jónica A refleja la cantidad 
equivalente de iones presentes en la solución 
acuosa sobre la capacidad de intercambio de la 
resina a utilizar en proporción al volumen de 
soluclón. dentro de un rango de apUcaclón 
indu mal. valores práclicos de Ase ubican entre 
0.001 a 0.50. en general Adebe ser menor a la 
unidad para garantizar el proceso de remoción 
de los iones preserJles en solu ón. Por otro lado 
si Aes infinito equivalente a un volumen infinito 
de solución. el gradiente de la solución entre el 
seno de la fase y la interlas es despeciable así 
ye~. 

La estabilidad del esquema numérico de 
diferencia finita en forma explicita depende de los 
intervalos de la red espaciada. Tomando como 
aproximación la condición de estabilidad 
resultante para una ecuación diferencial en 
derivadas parciales tipo 

(i) 

al discretizar por diferencia fin1ta resulta: 
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DA!J. t 
[X. + x· 1(!J.r ) 2 J +1.n J -l.n 

D !J. t 
+ (1 - 2 4 Ix . (O)(!J.r ) 2 J,n 

donde la condJctón de estabilidad para satisfacer 

convergencia a las condldones de borde está 

dada por: 

(ill) 

SI se seleccionan valores típicos de DA = 
lxlO-6 cm2/s. radio de particulas lxlO-2cm. 
.1.r=(radJo de particulas)/N.N es el número de 
posiciones radiales. sea 7. resolviendo la 
condición de estabilidad para DA t/.1.r2 =0.01. se 

2obtiene que At<2xlO- seg. los ensayos de 
computación demostraron "oveillow" del 
programa para el inlervaJo de tiempo 5xlO-2 s . 
mientras el Intervalo 5x1 0-3 genera valores 
estables de la solución numértca. 

En la Fig. No. 1 se muestra la variación 
Hpiea de la fraedón ióniea equivalente del Ión A 
en la particula de resina catlónlca para los 
valores de los parámetros de: relación de 
difusfv:ldad ((1;=2.05). reladón de vaJenc1as 
(~.5O). coeficiente de distribución ("-=<>.001). 
factor de separación (Ck=50) y Número de 
Sherwood (Sh=1.000). a las distintas posIciones 
radiales (r/R=O. 0.125. 0.250. 0.375. 0.500. 
0.625. 0.750. 0.875 Y 1.000) como función del 
tiempo genérico de contacto. La figura Uustra el 
proceso de intercambio de la resina en toda su 
estructura desde la condición Inicial de 
saturación en la forma A. esto es X¡=l.OO para 
todas las posiciones radiales O <I'/R< l. 

L4 	 ~ 
o 	 0. 125 0. ~ ~ .375. '.5 1.625 0.75 0.875 

PüSIC¡OO RAOU:U r/R) 

Ftg. No. l. Distrtbudón translente dcllón A en la 
resina para las posic1ones radiales N-esquema de 

dJferendas 8.nJt.as. 

obviamente la mayor velocidad de transferencia 
se observa h ada las reglones más cercanas a la 

superficie 1> interfase liquido-sólido por rfR ---71. 

luego Hende a estabilizarse h~ta alcanzar la 

condición de equ1llbrto para valores de tiempo 

mayores a 3 s. Así. la condición de saturación e 
intercambio bajo los parámetros de transferencia 
determinan las fracciones de 0.4978 en todas las 
posiciones radiales de la partícula y0.9802 en la 
fase acuosa: para el presente sistema iónico. los 
valores asintótlcos de transferencia están dadas 
por YO -X) / X{1 -Y)=50 donde X representa el 
valor final de distribución en la fase sóIJda Y el 
valor final en la fase líquida en función del Ión 
saltente de la resina. Los resultados demuestran 
que el proceso de remoción del ión A bajo los 
efectos asociados de difusión-Ftck y migración 
iónica-Nernst Planck logra reducir el contenido 
del ión A desde 100% hasta 49 .78% usando una 
solución concenLnda al 800/Ó del Ión A para una 
dinámica del sistema equivalente al Número de 
Sherwood de 1000. 

En la Ftg. No. 2 se muestra el patrón de 
variación de la tracción lónica equivalente del Ión 
A en la rase líquida a las posiciones extremas r=R 
(lnterlase) y r =R+ó (seno de la fase líquida). para 
los valores de cx;::2.05. ~.50. 1t=O.OOI. <Xe=50 Y 
Sh= 100. el gradiente de concentración al tiempo 
irúcial es 1.00 a la interfase y 0.80 al seno de la 
fase líquida. La distribución del Ión A está dada 
por la ecuación: 

~~ = ),,0 Sh Rz [ye / Y (R, t)] (ye - Y (r, t) 

donde Y(R.t} = Y1 depende de la distribución del 
ión A en la fase sólida aproximada por el factor 
de equilibrto. La figura Uus tra la emigración del 
Ión A desde la superficie de la partícula. con 
disminución de la composición a la interfase. 
Esto es Y(r.t)=YJ. mientras el seno de la fase 
IíquJda se enriquece o satura hasta igualarse 
para tiempos mayores a 30 seg. hacia valores 
asintóticos Y2 ---7ye. Así el gradiente a la interlase 
se reduce desde 1.00 a 0.978 y equivalentemenLe 
el seno de la fase se incrementa desde 0.800 a 
0.978. El estado final de transferencia muestra 
valores Untcos de 0.4715 en la fase sólida y 0.978 
en la fase liquJda en correspondencia el factor de 

http:cx;::2.05
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, 3.1 6.2 9.3 12.4 15 . ~ 1.. ~u ~4.B 27.9 11 
n Elfú 

Ftg. No. 2. Dlsbibuclón translente del J6nA. a la 
Interfase liquldo-sólldo y el valor promedio en la fase 

liquida.. 

separación. La figura demuestra que para 
comlicfones finitas de transferencia en sistemas 
iónicos bajo carga. esto es volumen finito de 
solución. la condición de invariabilidad de la 
interfase sólo se logra para el estado de equilibrio 
que dependerá en mayor o menor tiempo según 
los parámetros operacionales tales como: 
concentración externa. capacidad de saturación. 
factor de separación. coeficientes de 
distribución, grados de agitación. etc. 

En la Tabla No. 1 se presentan los valores 
asintóticos de transferencia para el sistema 
iónIco en referencia como función del número de 
ShelWood por la condición de volumen finito de 
solución dado por ~/St :1= 0 Y la condJción de 
volumen Infinito dado por ~ISl = 0. Del 
análisis de dicha tabla pueden derivarse las 
siguientes anotaciones: 

TABLA NO. l. 

VALORES ASINTÓTICOS DE TRANSFERENClA COMO FUNCiÓN DEL NÜMERO DE SHERWOOD y 


RElACiÓN DE EgUllJBRIO. 


No.Sherw TIempo íXE x.,. Yoo Rl Syoo /St 

2 33.75 0 .05 0 .9881 0.8040 1.60 :1=0 

10 11 .25 0.05 0.9880 0.8040 1.60 :1= 0 

100 4.35 0.05 0.9880 0.8040 1.60 :1= 0 

1000 3.75 0.05 0 .9880 0.8040 1.60 :¡I:O 

2 23.10 0.05 0 .9883 O 

10 9.15 0.05 0 .9878 O 

100 4 .35 0.05 0 .9877 O 

1000 3.75 0.05 0.9877 O 

2 4.35 10 0 .6102 0.9399 1.89 :¡I:O 

10 2 .55 10 0.6403 0 .9468 1.90 :¡I:O 

100 2.10 10 0.6801 0.9551 1.92 :1=0 

1000 1.65 10 0.6888 0.9566 1.92 :¡I:O 

2 4.50 10 0.2858 O 

10 2.85 10 0.2857 O 

100 2.25 10 0.2857 O 

1000 1.95 10 0.2857 O 

100 33.55 50 0.4715 0.9780 1.98 :1= 0 

1000 4.20 50 0.4979 0.9802 1.98 :1= 0 

100 16.05 50 0 .0742 O 

1000 2.70 50 0.0741 O 
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1) El factor Rl como efecto directo del campo 
electrostático autoind1cado no muestra variación 
con los cambios del número de Sherwood. Para 

el rango de Sherwood entre 2-1000. el factor R1 
varia así, 1.60 para el factor de separación de 10 

Y 1.98 para el faclor de separación de 50 en 
comparadón con el valor máximo de DA/OB 
(relación de autocoeficlentes de difusividad en la 

fase liqUlda según la teoría de Película e Igual a 
2.05. Se destaca la Jmportancia del factor Rl. 
como relación entre el coeficiente efectivo de 
transferencia de masas con inclusión del Dujo de 
migración tónica y el coeficiente de transferencia 
sin inclusión del Dujo de migración Jónica. para 
tales sistemas lóntco el tratamiento 
no-e1ectrolitico de la cinética de intercambio con 
RI=] .00 conduciría a sobrediseñar unidades de 
transferencia de Interés práctlco-industrtal: 

ti) Para cada factor de separación, la 
distribución lónica entre las fases llqtúda y sóUda 
se aproxima a los mismos valores tndependJentes 
del Número de Sherwood pero con variación en 
elliempo de contacto requerido para alcanzar las 
condiciones estacionarias de transferencia. SI se 
interpretan por el mecanismo de doble 
resistencia. el mayor Número de Sherwood 
reduce la resistencia de transferencia en la fase 
liquida para un menor tiempo entre el proceso de 
remoción desde la fase sólida y mezclada en el 
seno de la fase liquida. Así. para un factor de 
separación de 0 .05, las condJciones 
estacionarias se alcanzan en 33.755 para un 
Número de Sherwood de 2 mientras para 
Sh= lOOO el tiempo requerido es 3 .75 s con los 
valores promedios de la fracción iónica 
equivalente de 0.9880 para la partícula sólida y 
0.8040 para la partícula liqtúda: 

iü) Para efectos de selección. el 
intercambiador sólido es representado por el 
factor de separación. asi OE es menor a la unidad. 
la resina tiende a retener el Jón A y el proceso de 
remoción del ión A no resuJta convenJente para 
0E=0.05 mientras se incrementa el valor de <lE 
la resina facilita la liberación del Ión A con mayor 
saturación de la fase liquida en la forma A y 
mayor valor del factor electrostático. De esta 
manera la resina con valor de a.E=50 facilita ]a 
remoción del ión A desde 100% hasta 47U1Ó con 

volumen finito de solución y hasta 7.74% con 

volumen infin1to de soluc1ón: 

iv) La condición de volumen infinito de 
solución implica que no hay resistencia 

disponible en la fase líquida y el proceso de 
intercambio estará determinado por el tiempo de 
migración del ión A desde la partícula. En efecto 

para ove/ot=O. los tiempos resultan menores a 

los tiempos de transferencia estacionaria con la 
condición de volumen finito de solución 
(ot'Ibt!: O) para equilibrio desfavorable al Ión B 
y contrariamente para equilibrio ligeramente 
favorable al ión B. Así para a.--o .05 con volumen 
finito de solución ovajot;t o. el tiempo de 
saturación resulta igual a 33.75 s para Número 
de Sherwood=2.0 mientras se obtiene 23 .10 s 
para volumen infinito de solución ova/Ol=O. 
contrariamente para (J,= 10 con volumen finito de 
solución ova/ot;t o. el tiempo de saturación 
resulta 2.10 s para Número de Sherwood= IOO 
mientras se obtiene 2.25 s para volumen Infinito 
de solución. 

La comparación del volumen de solución 
sobre el estado final de saturación de la resina 
se presenta en función de la fracción promedio 
del Ión A para las condidones operacionales 
ova/ot;t O y ovajOl=O, Debe dIferenciarse que la 
condJción ova/ot=O. encuentra aplicaciones sólo 
para valores del coeficiente de dJstrlbución muy 
altos o donde la proporción volumen del 
liquido/masa del sólido sea elevada para modo 
de contacto por carga o la solución es 
constantemente restituida para ensayos por 
columna: mientras la condición ov9/0l;t o. 
encuentra un espectro real de aplicaciones de 
interés industr1al y a nlvel de laboratorio. Por otro 
lado la condición operacional ova j ot=O 
representa un estado extremo de transferencia 
bajo control de la fase sólida o difusión 
lntraparticula recomendable para procesos de 
regeneración. 

En la Flg. No. 3 se presenta la fracción 
tónica eqlÚValente promedio del ión A como 
función del tiempo (o número de Fourler de Masa 
dada por DAtjR2 

• donde DA es la difusividad del 
Ión A en la resina. R radio de la partícula y t 
tiempo absoluto de contacto) y a las condiciones 
operacionales volumen finito (~/O(;F O) Y 
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volumen tnfinito de solución (ove/ot=O). Se 

observa que' la variación del Número de 
Serhwood en el rango de 2-1000 no origina 
cambios apreciables en la concentración del Ión 
A sobre la resina o fase sólida. para el sistema 
lórúco con equilibrio desfavorable (a.--o.05) y bajo 

coeficiente de distribución (~.001)) con los 

valores extremos de saturación de 0.9877 (para 
volumen infinito de soluclón). El incremento del 
coeficiente de distribución (A) desde 0.001 hasta 
0.50 no genera variación en el pérfil de la fase 
sólida. como funclón del Número de Sherwood. 
tal como se observa en la Ftg. No. 4 para 
equilibrio desfavorable (a.--o.05) y coeficiente 
moderado de distrlbuclón (Ar=o.50); los 
resultados anteriores demuestran que la razón 
de equilibrio acondiclona el balance estacionarlo 
del Ión A entre las fases liqwda y sólida. la 
dinámica del sistema tónico acelera el proceso de 
equilibrto por Incremento del Número de 
ShelWood. sin efectos notables dea la vartación 
de la capacidad deltotercambio sólido. 

"'. 


",'<l-I---t--.--t--+--t--+-';--+-+---l 
1.5 ':.5 

rLE~ 

FIg. No. 3. Distribución I:ranslente de la, fr.acc!.ón 

promedio del Ión A para volwnen finito de solución y 


vohunen tnfinJto de solución para No. de 

Sherwood= 100. Dlstrlbuc1ón=O.OO l . EqutlJbrto=Q.05. 


En la Flg. No. 5 se demuestra el carácter 
determinante de la selectividad de resina sobre 
el grado de saturación. sto efectos en los valores 
estacionarlos de transrerencla por vartación del 
Número de ShelWood que sólo afecta el tiempo 
de contacto requertdo para el equilibrio. a mayor 
Número de SheTWood menor es el tiempo de 
contacto. La figura . para un factor de separación 
altamente favorable de et;=50 y coeficlentemente 
de distribución h=O.OOl muestra una 
distribución colncldente para las condidones 

Larreal. Arrleta. Núñez y Garda 

F1g. No. 4. Dlstrlbudón translente de la fracdón 
promedio del Ión A para volumen Ilntto de soludón y 

volumen tnflnJto de soludón para No. de 
Sherwood=lOO. D1str1budón=O.5. Equillbrto=O.05. 

I 1 :Id f l4J I 11~1 LI "'1 ~,f I~ IR 11 W' ti :l.It;,. w 

Ftg. No. 5 . Distribución translente para la 
concentración del Ión A bajo EqutlJbrio Favorable <Xe;= 

50. Sberwood= lOO y Factor de DlBtrlbuclón ).;: 0.001. 

Oy<'/ot* O y Oy<'/ot=O a valores del tiempo 
t<2.333. luego plantea una separación 
acentuada para los niveles asintóticos de 
concentración. Obviamente la condición de 
volumen finito (~/ot;!: O) crea una mayor 
resistencla al O~o migratorto del Ión A desde la 
resina hasta la fase líquida. nivelándose en el 
equilibrio a valores de la fracción promedio 
mayores a los obtenidos bajo la condición de 
volumen lnftnIto. Por otro lado. para ensayos por 
carga la consideración de volumen Infinito para 
valores moderados del coeficiente de distrtbuc1ón 
podrian conducir a predicciones exageradas. en 
particular para equilibrto altamente favorable y 
tiempo de contacto t>2.333. con errores hasta del 
84%. 
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Ftg. No. 6. Distribudón transiente dellóo A para 
equilibrio lJgeramente favomble. <XE= 10.Sherwood= 

100 Y Factor de Distribución moderado. 

En la F1g. No. 6 se combinan una relación 
de equilibrio ligeramente favorable con un factor 
moderado de dIstribución. Sin variación de la 
fracción promedio estacinarta con el Número de 
Sherwood. excepto para los tiempos de 
equilibrio: la figura presenta dos dIstribuciones 
completamente diferenciadas desde el inicio de 
la cinética de intercambio hasta el estado de 
equilibrio. una favorecida por control de la (ase 
sólida y la otra bajo control mixto de 
transferencia. Así se corrobora que el estado 
finito de contacto liquJdo-sólido genera 
resistencia al proceso de remoción y con valores 
finales de equilibrio mayor al estado bajo control 
de la fase sótida. 

El potencial electrostático en forma 
normalizada dada por ~l. derivada en función 
de la dIstribución radIal de la fracción lónlca 
eqlÚValente para la fase sólida. es presentado en 
la Ftg. No. 7 para equilibrio desfavorable (Ión 
entrante a la resina) y para la condIción de 
transferencia ~/fJt~ O yen la Fig. No. 8 para 
equilibrio favorable a la condición de 
transferencia ~/fJt=O manteniendo los valores 
operacionales Número de Sherwood=2 .0 y Factor 
de Distrtbución=O.OO l. Del ana.l.tsis de las figuras 
referidas. se destacan las síguJentes 
particulartdad~s del potencial electrostático: 

1) Varla con el grado de Intercambio con los 
valores extremos de 0F -o haeta la Interfase 
sóltdo-liquido y 0 F Rr máxima hacia el _ r 0F] 

RT"* RT 
núcleo o centro de la partíCula de Intercambio 
iónico. De las figuras se observa una variación 

~ 
1 

•, 

.1.,.~II~+-I -'¡':"-+--*-¡1--+-+--t!~' -.,---+~-+---! 

Ftg. No. 7. Potenclal electrostático non.nal1zado como 

hmc1ón de la fracción tónica para equilibrio 

desfavorable y volumen ftnlto de solu ción 


0F 
aproximadamente lineal entre RT y la 
fracción tónica. exhibtendo los mayores valores 
al inicio del Intercambio liquido sólido y 
disminuyendo en la medida que el proceso 
alcanza las condIciones estacionarlas. Así. para 

el Número de Fowier de Masa 't=O 60 el campo 
electrostático alcanza el valor de ~ = 0.0091 
comparado con 0F = 0 .0013 para el '&=15.00.

Rt 
U) En la medida que aumenta el carácter 

favorable del ión entrante a la resina. se 
Incrementa el gradiente de concentración entre 
la Interfase y cualqUier posición radial. 
generando altos valores del campo eléctrico 
autolnduetdo de hasta R0F 

= 0.01175 para 
el Número de FoUJier de Mas!'t==3 .00. tal cual se 
muestra en la Fig. No. 8. El mayor gradiente de 
concentración acumula al mismo tiempo las 
cargas de los Iones intercambIantes que 
autolnduce el campo eléctrico. 

_ _ _ ... ,"'" ..... - 1 _ • ..,, _ _ . • 
........ 1 ,.. _1, 

........ Tl~ . lJ) --- f= l~ . r,\j. 


0.01 3 ; J! fl 
1Ir 

I i) l, ,r I ¡. il 

O,lWt 

(\ .~ 

o .~ 

~"\\'ü 
", , ~tl.l 

o , I I I 
0 ,%~. %-: ~ . !t$ 0 .• 7, • . 91< ll.'?S o.~ ~ . ';',"-1 0 . ~~ 0 .~ 

FPá"'Chll fÜ.HR 

Ftg. No. 8 , Potenclal electrostático norma.l1zado como 
hmclóo de la fracción tónica para equilibrlo favorable 

y volumen lnflntto de solución. 
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lli) La condIción de volumen Infinjlo de 
.' 0F 

soludon genera valores de - ligeramente
RT 

mayores comparado con la condíclón finita de 

transferenda y equilibrio favorable . mientras 

para equilibrio desfavorable no ofrece mayores 

dlferenclas con los valores de ~~ . Asi para 
equilibrio favorable y tiempo de contarln 

't= 15.00. los valores diferenciales de 0 F 
RT

resuJtan 0.0117 para OY>/ot=o y 0.0115 para 
óVO/5t:t O. 

IV. Conclusiones 
Del analisis de los resultados comparatiVos 

de la cinética de intercambio tónico binarto bajo 
diferentes condiciones operacionales y resuello 
el modelo diferencial de masa por el método de 
diferencias finUas en forma explicita. se derivan 
las siguientes conclusiones: 

1) La ~olución numértca via diferencias 
finitas en forma explicila muestra estabilidad y 
convergencia con valores unlformes en la 
predicción de la fracción lónica equivalente de las 
fases liqtúda y sólida hasta alcanzar el estado 
estacionarto relacionado por el factor de 
separación. 

U) A cada factor de separación. relación de 
difusividad y coeficiente de distribución. los 
valores de Rl en la fase Iiqtúda -como medida 
directa del flujo de mJgración lónica - no 
muestran variación con los cambios del Número 
de ShelWood en el rango 2 - loo0 para el estado 
final de equHibrlo. aproximándose a la relación 
de difusividad de Los Iones intercamblantes en la 
medida que aumenta la preferencia de la resina 
por el ión entrante. 

ill) El tiempo requeIido para alcanzar las 
condiciones estacionarlas del sistema tónico 
binaIio disminuye conlncremenlo del Número de 
Sherwood. A mayor agilación o altos caudales 
(Sh>2) se favorece la cinétlca de intercambio 
lónlco en un tiempo menor comparado con el 
estado puramente difustonat Sh ~ 2: 

Iv) La diferencia de concentraciones 
AXl.j=Xl !volumen finito de soluclón)-X¡ 
(volumen infinito de solUción) se incrementa con 
el grado de selectividad de la resina. despreciable 

los efectos de la solución Uquída para equillbIio 

desfavorable y baja relación de difusividades. 

v) Los factores electrostáticos Rl y R¡ 

mostraron variación con el tiempo de contacto. 

desde un valor máximo a un valor minimo en la 
fase sólida y desde un valor minimo a un valor 

máximo en .la fase liquída para el proceso de 

remoción considerado. 

vi} La dIsminución del coeficiente de 

distribución (A) equivalente a mayor dilución del 
ión tntercamblante. desacelera la cinética de 
intercambio requiriéndose mayor tiempo para 
alcanzar la condición de eqtúlibrlo liquido-sólido. 

vti) El campo electrostático autolnducido 
muestra variadón con la cinética de intercambio. 
expresado por una familla de reclasparalelas con 
valores máxtmos al in1cio del proceso. Los 
mayores valores resultan para equillbrio 
favorable del Ión entrante. con el siguiente rango

0F - 
de valores de Rt entre 0.012 Y 0.009 para 
valores de CXE entre 00 y 0.05 respectiVamente. 

El presente modelo de transferencia dea 
masa bajo un campo elécbico autolnducido con 
doble resistencias se recomienda su aplicadón y 
análisis para las operactones de tntercamblo 
lónico en sistemas por carga. señalándose que 
para procesos de remoción la condición de 
volumen tnfinIto de soluctón genera la mayor 
Uberación del Ión A desde la resina a la fase 
liquida. 

v. Nomenclatura 

JK : AuJo equivalente del Ión (meq/hrcm2) 

en la fase sólida 

JK : AuJo equivalente del ión (meq/hrcm2
) 

K en fase Uquida 

DK : Coeficiente de difusión (cm2 /seg.) 
del ión K en la fase sólida 

CK : Concentración total del (meq/lt) 
ló') K en la fase sólida 

Coeficiente de difusIón (cm2 / seg) 
del Ión K en la fase 
liquida 

Concentración total del (meq/It) 
Ión K en la fase Uquida 
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0: Potencial electrostático 

1 : Densidad de comente 
en la solucIón 

ZK : Valencia fónica del Ión K 

F : Constante de Farnday 

Xl : Fracción tónica en la 
fase sólida 

~ : Factor electrostático 

(RI) de la fase liquida 

o: Espesor de Pelicula 

-wc : Capacidad del 
intercambiador tónico 

Pe: Número de PacJet dado 
por Uoo (2R)/D2 

N: Fracción tónica 
equivalente en la resina 

r: Distancia radial en la 
particula esférica 
e><:r<R 

r : Posición adimensional, 
r=r/R 

R : Radio promedIo de la 
partícula de 
mtercambl0 iónJco 

t : Tiempo de contacto 
entre la solución y la 
partícula de 
intercambio 

1: : Número de Fourier de 
transferencia de masa. 
dado por 02 t/R?

Sh : Número de Sherwood, 
dado por Ki{2R)/D2 

0;: Relación de dlfusividad, 
dado por (Z2Ih I 
Z]D 1)-1 

Factor de separación 

~: Relación de valencia 
lónica, dado por 
(Z2/Zd-l 

(cm) 

(meq/cm!) 

(cm) 

(cm) 

(seg) 

Á: Factor de distribución 

dado ~o~ (- Z3C 
oo 

D21/(2wc D2) 

D2/Dl : Relación de. 

autodifusMdadaes en la 
fase líquida 

D2/D1 : Relación de 

autodifusMdades en la 

fase sólida 

R: Constante universaJ de 
los gases 

T: Temperatura absoluta ('Kl 

Supraíndices: 

00, o : Composición del seno de la fase líquida 

1 : Composición en la interfase 

• . Composición en equilibrio 

Subíndices: 

(ón entrante a la resina1 : 

Ión saliente de la resina2: 

Ión común 

Ión entrante a la resina 
3 : 

A : 

Ión saliente de la resinaB: 
Fase sólida o resinas: 
Fase liquida1: 
Particula sólidaP : 
Ión entrante a la resina 

Ión saliente de la resma 
1: 

J: 

VI. Literatura Citada 

1. 	 Helffertch F., "Ion Exchange", McGraw-Hill 
Book Co., NewYork, Pág. 250-32J (1962) . 

2. Garcia C. and David M., ''1be Effecls of Self-m
duce electric fleld on the caJculations oC mov
ing-bed ion exchange units", Rev. Tec., 
Facultad de Ingenieria, Vol. 3, No. 2, Pág. 
125-153 (1983). 

3 . Boyd et al.. Journal Am. Chem.Soc.. 69, 2836 
(1947) 

Rev. Té<:. Ing. Unlv. Zulla, Vol. 15. No. 2 , 1992 



130 LarreaI. Anieta, Núñez y García 

4. Hiester et aJ.• AJCHEJ JownaJ, 2.. 404 (1596). 

5. García C .. M.Sc. Thesis. Untverstty of Wash
ington, Seattle (l975). 

6 . 	Grossman J. and Adamson A.W .. JoumaJ 

Phys. Chem., 56, 97 (1952). 

7. 	Gregor H. and Tetenbaum M.. JoumaJ Phys. 

Chem., 58. 1156 (l954), 

8. Gilliland E. and Badbour R, Ind. Eng. Chem.. 
45,330 (1953). 

9. 	Moison R. and O'Hem H.. Chem. Eng. Prog. 
Symp. Senes. No. 2471 (1969). 

10. Wever C.J .. Chem. Eng. Sci.. lQ. 171 (1959). 

11. Goldstein S .• Proccedings Roy. Sodety (Lan
don). A219. 151 (1953). 

12. Rao G. and David M.. Atche JOllrnal . 10.213 
(l964). 

13. Carbeny J .• Atche Joumal. Q. 400 (1960) . 

14. Huang T. and U K.. Ind . Eng. Chem. Fund.. 
12.. 50 (l973). 

15. Crank J .. 'The Mathematics oC Diffusion". 
Oxford Untverstty Press. London. 1956. p. 
56. 

16. Helffertch F. and Plesset M., J. Chem. Phys.. 

28.418 (1958) . 

17. HeUJertch F.. Plesset M.. and Franklin J .. J. 

Chem. Phys. 29. 1064 (1958). 

18. Van Brocklin L. and David M.. Ind. Eng. 

Chem. Fune.ll. 91 (1972). 

19. Newman J .. Ind. Eng. Chem. F\md.. 2. 525 
(1966), 

20. 	 Núñez G.. "Análisis de las variables 
operacionales de un sistema de 
lTansferencía de masa bajo un campo 
declTtco alltolnduddo". 1TabaJo de Ascenso, 
Facultad de Ingerúeria. Universidad del 
ZuUa. Maraeaibo (1988) . 

21 . IngersoU et al .. "Heat Condllction", McGraw
Hlll Book Co .. lne.. New York. pág. 169-174 
(1948). 

Recibido: 11 de EneTO de 1989 

En forma revisada: 03 de Febrero de 
1992 

~. Tec. lng. Univ. Zulla. Vol. 15. No. 2, 1992 


