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CINETICA DE INTERCAMBIO IONICO EN SISTEMAS AGITADOS
PARTE I: MODELO DE DIFUSION CUASI HOMOGENEOQ
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Resumen: El modelo de difusién cuasi homogéneo se utifza para simular la cinética de intercambio idnico en sistemas agitados.
La ecuacién tedrica predice que la velocidad de intercambio esta controlada por la relacién peso del sdlido intercambiadar a
volumen de solucidn, asl como de las resistencias a la transfersncia de masa en ia particula y en el liquide.
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Abstract: The guasi homogeneous diffusion model is used to simulate the ion exchange kinetics in batch systems. The
theoretical equation predicts that rate exchange is contrclled by the ratio weight of the ion exchanger to volurne of selution and

the resistances to mass transfer in the particle and in the liquid.
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INTRODUCCION

La operacion unitaria de intercambio iénico
permite intercambiar iones en solucién acuosa
por ofros iones gue se encuentran fijos sobrala
superficie de un sélido. Los sdlidos con propie-
dades de intercambiar iones pueden ser de ori-
gen natural (zeolitas) o sintéticas (resinas orga-
nicas). Los sélidos que intercambian iones posi-
tivos se les conoce como intercambiadores
cationicos y a los solidos que intercambian iones
negativos como intercambiadores anionicos.

“Una resina sintética consiste en una red de
radicales hidrocarburados a los cuales estan
unidos grupos funcionales idnicos solubles. Las
moléculas de hidrocarburos estan unidos trans-
versalmente formando una matriz tridimensional
que imparte insolubilidad y tenacidad global ala
resina. La extensién, o grado de reticulado
(entrecruzado) determina la estructura porosa
interna de |a resina, y ésta no debe sertan gran-

de que restringa el movimiento libre de los iones
camblables. Como los iones deben difundirse
dentro y fuera de la resina para que ocurra el
intercambio, los iones de tamario superiora uno
dado pueden ser excluidos de la reaccitén me-
diante una seleccion adecuada del grado de
reticulado.

MECANISMO DE INTERCAMBIO IONICO

Elfenémeno de intercambio idnico se expli-
ca a través de las siguientes etapas:

1. Transporte de los iones cambiables desde la
fase liquida hacia la superficie del sélido.

2. Transporte de los iones, a través de los poros
internos del intercambiador, hagia los lugares
activos en donde se realizara el intercambio
deiones.

3. Proceso de intercambio idnico.

4. Losiones intercambiados se transportan hacia
la superficie del sélido.



5. Losionesintercambiados setransportan desde
la superficie del sélido hacia el seno del liquido.

De éstas, las etapas 1, 2, 4 y 5 son las que
normalmente controlan el proceso cebido a su
lentitud; la etapa 3 es tan rapida que no influye
en el procaso de intercambio iénico.

La velocidad de intercampto iénico estd de-
terminada por los fendmenos de difusion, es de-
cir por la velocidad con que migran [os iones daes-
de la fase liquida hacia la fase sdlida, y vicever-
sa. Una caracterfstica importante del intercam-
bio idnico es que este es estequiometrico. Es
decir, cada ion que sale del sblido es reemplaza-
do en una cantidad equivalents por otro ion para
preservar la condicién de neutralidad eléetrica,
tanto en el sélido como en el liquido.

Lamigracién deiores debido a los gradientes
de concentracion{difusion ordinaria) crea un cam-
po eléctrico el cual desacelara a union y acelera
al otro. Por lotanto, la transferencia neta de iones
as producto de la difusion ordinaria y de la difu-
sién debido al patencial eléetrico. La difusion
generada por el campo eléctrico puede despre-
ciarse solo en el caso de que la concentraciéon
de los iones sea pequefia (trazas).

En el presente frabajo aplicamos el modelo
cuasi homogeéneo para simular la cinética de in-
tercambio idnico en sistemas agitados, suponien-
do gue la congentracion de iones es pequefia,

DESARROLLO TEORICO

Considere el sistema de la figura 1: una masa
(W) de particulas de resina de tamario uniforme
(R), que contiene al ion B, es sumeargida en un
volumen (V) de solucién acuosa de un electrolito
AY de cancentraclon inicial C. Ay B son iones
del mismo signo que se van a intercambiar. La
mez¢la liquido-sélido es agitado manteniendo la
temperatura del medio constante. Se supone que
la concentracion de los iones es pequena y que
elion Y no afecta al procese de difusion.

Debido a que la concentracion de los iones
88 pequefia podemos formular un modslo para

la cinética de intercambio ibnico considerando
solo los procesos de difusion ordinaria. Dos son
las etapas de difusion. La primera etapa es la
difusidn del ion desde el seno del liguido hacia
la superficie del sdlide. Suponemos que alrede-
dor de la particula del sélido existe una pelicula
de liquido gue ofrece cierta resisiencia al trans-
porte de los iones, resistencia que puede redu-
cirse mediante una agitacion vigorosa del me-
dic fhuido. La segunda etapa consiste en la difu-
sidn del ion a través del sélido. Los modelos
que explican la difusién en la fase sélida son
dos. El primero, denominado modslo cuasi ho-
mogéneo, sUpone al solido y al liquido como
una sala seudofase. Los iones son intercam-
biados en la superficie del sdlido y luego se di-
funden hacia ef interior del mismo. El segundo
modelo, denominado de difusidn en los poros,
considera que l0s iones se difunden a través del
liquido que ha penetrado en los poros del sélida
hasta que encuentren puntos activos en donde
proceds el intercambio.

Ambas fases, lfquido y sélido, ofrecen resis-
tencia al transporte de los iones, cualquiera da
ellos puede controlar el proceso global de inter-
cambio iénico.

MODELO DE DIFUSION CUASIHOMOGENEO

El balance de materia para el ion A en la
fase sdlida, sin considerar efectos convectivos,
da como resultado la ecuacion (1
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Donde D es un coeficiente efectivo de difu-
5i6n delion A. Las condiciones inicial y de fron-
tera son:

t=0 C,(0,r)=0 (2a)

r=0 C/(t,0)=finito (2b)
aC, '

r=R -D—=  =-k(C, -Cy) (20)

r =R



—

Figura N.° 1: Intercambio idnico entre particulas de forma
B y una solucion agitada de AY. La pelicula liquida adheri-
da a la particula se muestra como lineas punteadas.

Distribucion lineal en la interfase(i):
Co=KCy,  Qd)
donde Cy; =C,{t,R)

- La ecuacion (2a) indica gue inicialmente el
sélido no contiene iones A. La condicién (2b)
considera que la concentracion delion en el cen-

tro de la particula debe tener algun valor pero por -

el momento es desconocida. La ecuacion (2¢)
se obtiene de un halance de materia en la pelicu-
la de liquido gue rodea la particula, suponiendo
gus no hay acumulacion, es decir, la cantidad de
iones que atraviesa la pelicula es igual a la canti-
dad de iones que cruzan la superficie de la parti-
cula por unidad de tiempo y de area interfacial.
Sobre la interfase sélido-liquido, suponemos que
el ion A se distribuye entre las fases bajo condi-
ciones de equillbrio. La distribucion del ion esta
determinado poria seudo constante K de la ecua-
cidn (2d) cuando las concentraciones de los
iones es pequeia (isoterma de equilibrio lineal).

Por otro lado, el halance de materia para el
ion A en el liquide considera que la cantidad de
iones gue pierde el liquido es igual a la cantidad
transferida sobre la supetficie de todas las parti-
culas. Si las particulas se toman como esféricas
el area es 4nR? y el nUmero de particulas es W/
(4/3)nR%, multiplicando estas cantidades por la
cantidad de iones transferidas por unidad de tiem-
poy por unidad de area interfacial obtenemos:

vee.-{ % }[LWJ ®
r=R Rp.s'

dt _ér_

La condicién inicial esta dada por la ecua-
cién {4):

t=0 C(0)=C, (4)

SOLUCION DEL SISTEMA DE ECUACIONES

El sistema de ecuacionas (1) a (4) son ex-
presadas en funcion de dos nuevas varigbles sin
dimensiones:y=r/Ryt =Dt/R? . El resulta-
do del cambio es:

La ecuacion (2¢) se obtiene combinando las

ac 1 ¢ ;0C
Sr=—l ey
ar yz ay ay

=0 C,0,»)=0 (2a")
y=0 C,@0)= finito  (2b)

y=1-p%s =—ka(cL(r)—£L@J (2¢")
Y 1y K
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T=0 C (0=, 4

ecuaciones (2¢) y (2d).

La ecuacion (1’) es modificada introducien-
do lavariable U=y C,_, obtenemos:

U U
— = 1II
3% " 5y a)

Aplicando Transformada de Laplace (TL)ala
ecuacion (1°7) sobre la variable temporal obtene-
mos |a solucién en el planc imaginario:

U = Acosh(y~/s) + Bsenh(y+/s)

0

_ Acosh{ y\/; ) + Bsenh( y\/; )
¥ ¥

3

hy

La constante de integracion A es cancelada
para cumplir con la condicion de frontera (2b”).
Luego la solucién en el plano de Laplace para la
concentracion en la particula es :

o Bsenh(y-/s) | -
: ¥y



Por otro lado, aplicando TL a las ecuaciones
(¢’ )y (37) obtenemos (B} v (7):

Dd_C: =Rk, T.(s) _GG&D (6)
dy o K
-
T -C, =N | pdC, 7)
VDp, dy gl

Derivando la ecuacidn (5) respectoa “y", el
resultado se reemplaza en las ecuaciones (6) y
(7) las que se combinan para obtener la constan-
te B, asi como las concentraciones en fase séli-
day fase liquida. El resultado es:
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Donde las variables L y N se definen como:

_ WK

v,

RK _

N=—%f - (1o

KD

Para lograr ia solucién en el plano original

aplicamos la férmula de expansion de Heaviside
y cbtenemos:

L
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Donde b]. son las raices gue se abtienen de
resolver la ecuacion (13):

tan(b;)  bj —3LN

= (13)
by  bI(1-N)-3LN

Una ralz de la ecuacion anterior es igual a
cero. En la ecuacion (12) dicha raiz ya no se
cuenta adiferencia de la ecuacion (11).

Desde el punto de vista experimental la ecua-
cién (12) es més Util que la ecuacién (11) por-
que es menos complicado seguir la variacién
con el tiempo de la concentracién del ion en la
fase liquida.

Nétese que para tiempos de contacto muy
largos la ecuacion (12a) permite estimar la seudo
constante de equilibrioK. Si T= oo

obtenemos: Cy () ~ 1

C, I+L

DISCUSION DE LOS RESULTADOS
NUMERICOS

Para ejecutar los célculos se preparé un pro-
grama por computadora que primero resuelve la
ecuacion (13) para determinar las raices b, para
diferentes valores de L ¥ N; las raices calculadas
son utilizadas posteriormente para resolver la
ecuacion (12a).

Para la simulacién se tomaron los siguien-
tes valores de los parametros:

Parametro Valor
L de0.01a1
N . 0.01,1,85
D/Re 104

- En ambas figuras 2 y 3 se nota que al au-
mentar L la concentracion del ion desciende més
rapidamente. Esto se explica porque L es pro-
porcional a la relacion peso(W) de resina a
volumean(V) de solucion. Por lo tanto, aumentar L
implica aumentar la cantidad de particulas de resi-
naen un mismo volumen de solucion, favoreciéndo-
se un mayor intercambio de iohes de la solucidn.



Por otro lado, si el pardmetro N se expresa
como sigue:

kR % _ Resistencia en la particula
R 7
ky

Re sistencia en el liguido

Luegeo, disminuir la resistencia a la
transferencia de masa en el ligquido implica au-
mentar N. Las curvas para L= 1, en ambas
figuras 2 y 3, muestran que la conceniracién
delion en el liquido desciende més réapidamen-
te para N=1 que para N=0.01, como lo indi-
can las lineas punteadas para t =1000 s.
Disminuir la resistencia en el liquido favorece
el intercambio de iones.

Las figuras 4 y 5 muestran los mismos
resultados observados pero desde otro punto
de vista. Se han graficado la velocidad de trans-
ferencia de masa frente al tiempo para diferen-
tes valores de L, cuando N=1 y N=>5, en todos
los casos D/R2=10". La velocidad de transfe-

rencia de masa esté dado por el lado derecho -

de la siguiente ecuacion:

tan(b ;)
[1 - ——bj-—‘-'—)exp(—b}r)

d C% b
o).
P 6LN—22

R sanid ;)

by

Esta ecuacion se obtiene después de
derivar ia ecuacién {11) y reemplazar el resulta-
do en(3’).

=124 N+ [N(2+430) - (85 +2)]

La figura 4 muestra que la velocidad de
transferencia de masa se incrementa a medida
que se incrementa la relacién peso de resina a
volumen de solucidn, relacion que es propor-
cional a L. Lo mismo se observa de la figura 5.

Las figuras 4y 5 muestran que para un
mismo valor de L, la velocidad de transferencia
de masa es mayor en el caso de N=5 respecto
aN=1.De ambas figuras 3 y 4, se cbserva gue
existe cierto periodo para el cuai la velocidad
de transferencia de masa varia muy poco, este
periodo es mayor para N=1 comparado a N=5.
Es decir, a medida que disminuye la resisten-
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Figura N.° 2: Relacién de concentraciones C/Co en el
liquido para N=0.01 y diferentes valores de L. En todos
los casos la relacién D/R? =10+ donde D es el coeficiente
de difusién y R es el radio de la particula.
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Figura N.* 3: Relacién de concentraciones C/Co en el
liquido para N=1 y diferentes valores de L. En todos los
casos la relacién D/R? =10~ donde D es el cosficiente de
difusion y R es el radio de la particula

Figura N.° 4: Velocidad de transferencia de masa(s")
para N=1y diferentes valores de L. En todos los casos la
relacion D/R?2=10* donde D es ef coeficiente de difusién
y R es el radio de la particula.
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Figura N.° 5: Velocidad de transferencia de masa(s-')'
para N=5 y diferentes valores de L. En todos los casos
la relacién D/R? =10+ donde D es el coeficiente de difu-

" 8i6n y.R es &l radio de la particula




cia a la transferencia de masa en el liguido (au-
menta N) nos aproximamos mas rdpidamente
al estado de equiilibrio{velocidad de transferen-
cia de masa=0).

CONCLUSIONES

El modelo de difusén cuasi homogéneo
establece que la cinética de intercambio ionico
esté controlado por la relacion peso de resina a
volumen de solucidn y por las resistencias tanto
en la particula como la de la pelicula de liquido
que rodea la particula. La velocidad de inter-
cambio se incrementa cuando la relacién peso
de resina a volumen de solucién aumenta y,
cuando la resistencia a la transferencia de masa
en el liquido disminuye. La resistencia en fase
liguida puede disminuirse por una agitacion vi-
gorosa del medio,

El modelo cuasi homogéneo postula que
existe un periodo de tiempo para el cuat la velo-
cidad de intercambio de iones es constante, Di-
cho periodo ocurre en los primeros instantes y
su duracién depende de los parametros Ly N.

NOMENCLATURA

C, Concentracién en el sélido, mol/cm?® de
particula

C_ Concentracién en el liquido, mol/cm?® de
liquido

D Coeficiente de difusién en la particula, cm?%s

Seudo constante de equilibrio, sin dimensiones

=~ =

Coeficiente de transferencia de masa en la
pelicula de liquido, mol/em? s (mol/cm? )

Parametro sin dimensiones, iguala WK/p_V
Pardmetro sin dimensiones, iguala kR /KD

n =

Radio de una particula esférica, cm
Coordenada radial en la particuta, cm
Variable temporal, s

Volumen de solucion, cm?

£ <~

Peso de resina, ¢
Densidad de la particula, g/cm?
Variable sin dimensiones igual a Dt/ R?

a A
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