
REVIS'J/\ PERU'\NA DE QufMICA E INGENIERÍA QufMICA. Volumen 5, N.º 1, 2002. Págs. 3-8 

CINÉTICA DE INTERCAMBIO IÓNICO EN SISTEMAS AGITADOS 
PARTE 1: MODELO DE DIFUSIÓN CUASI HOMOGÉNEO 
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Resumen: El modelo de difusión cuasi homogéneo se utiliza para simular la cinética de intercambio iónico en sistemas agitados. 
La ecuación teórica predice que la velocidad de intercambio está controlada por la relación peso del sólido intP.rcambiador a 
volumen de solución, así como de las resistencias a la transferencia de masa en la partlcula y en el liquido 
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Abstract: The quasi 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 volume of solution and 
the resistances to mass transfer in the particle and in the liquid. 
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INTRODUCCIÓN 

La operación unitaria de intercambio iónico 
permite intercambiar iones en solución acuosa 
por otros iones que se encuentran fijos sobre la 
superficie de un sólido. Los sólidos con propie­
dades de intercambiar iones pueden ser de ori­
gen natural (zeolitas) o sintéticas (resinas orgá­
nicas). Los sólidos que intercambian iones posi­
tivos se les conoce como intercambiadores 
catiónicos y a los sólidos que intercambian iones 
negativos como intercambiadores aniónicos. 

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

de que restringa el movimiento libre de los iones 
cambiables. Como los iones deben difundirse 
dentro y fuera de la resina para que ocurra el 
intercambio, los iones de tamaño superior a uno 
dado pueden ser excluidos de la reacción me­
diante una selección adecuada del grado de 
reticulado. 

MECANISMO DE INTERCAMBIO IÓNICO 

El fenómeno de intercambio iónico se expli­
ca a través de las siguientes etapas: 
1. Transporte de los iones cambiables desde la 

fase líquida hacia la superficie del sólido. 
2. Transporte de los iones, a través de los poros 

internos del intercambiador, hacia los lugares 
activos en donde se realizará el intercambio 
de iones. 

3. Proceso de intercambio iónico. 
4. Los iones intercambiados se transportan hacia 

la superficie del sólido. 
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5. Los iones intercambiados se transportan desde 
la superficie del sólido hacia el seno del líquido. 

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

La velocidad de intercambio iónico está de­
terminada por los fenómenos de difusión, es de­
cir por la velocidad con que migran los iones des­
de la fase líquida hacia la fase sólida, y vicever­
sa. Una caracterlstica importante del intercam­
bio iónico es que este es estequiométrico. Es 
decir, cada ion que sale del sólido es reemplaza­
do en una cantidad equivalente por otro ion para 
preservar la condición de neutralidad eléctrica, 
tanto en el sólido como en el líquido. 

La migración de iones debido a los gradientes 
de concentración( difusión ordinaria) crea un cam­
po eléctrico el cual desacelera a un ion y acelera 
al otro. Por lo tanto, la transferencia neta de iones 
es producto de la difusión ordinaria y de la difu­
sión debido al potencial eléctrico. La difusión 
generada por el campo eléctrico puede despre­
ciarse solo en el caso de que la concentración 
de los iones sea pequeña (trazas). 

En el presente trabajo aplicamos el modelo 
cuasi homogéneo para simular la cinética de in­
tercambio iónico en sistemas agitados, suponien­
do que la concentración de iones es pequeña. 

DESARROLLO TEÓRICO 

Considere el sistema de la figura 1: una masa 
(W) de partículas de resina de tamaño uniforme 
(R), que contiene al ion B, es sumergida en un 
volumen (V) de solución acuosa de un electrol~o 
AY de concentración inicial e,. A y B son iones 
del mismo signo que se van a intercambiar. La 
mezcla liquido-sólido es agitado manteniendo la 
temperatura del medio constante. Se supone que 
la concentración de los iones es pequeña y que 
el ion Y no afecta al proceso de difusión. 

Debido a que la concentración de los iones 
es pequeña podemos formular un modelo para 
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la cinética de intercambio iónico considerando 
solo los procesos de difusión ordinaria. Dos son 
las etapas de difusión. La primera etapa es la 
difusión del ion desde el seno del líquido hacia 
la superficie del sólido. Suponemos que alrede­
dor de la particula del sólido existe una pelicula 
de líquido que ofrece cierta resistencia al trans­
porte de los iones, resistencia que puede redu­
cirse mediante Una agitación vigorosa del me­
dio fluido. La segunda etapa consiste en la difu­
sión del ion a través del sólido. Los modelos 
que explican la difusión en la fase sólida son 
dos. El primero, denominado modelo cuasi ho­
mogéneo, supone al sólido y al liquido como 
una sola seudofase. Los iones son intercam­
biados en la superficie del sólido y luego se di­
funden hacia el interior del mismo. El segundo 
modelo, denominado de difusión en los poros, 
considera que los iones se difunden a través del 
liquido que ha penetrado en los poros del sólido 
hasta que encuentren puntos activos en donde 
procede el intercambio. 

Ambas fases, líquido y sólido, ofrecen resis­
tencia al transporte de los iones, cualquiera de 
ellos puede controlar el proceso global de inter­
cambio iónico. 

MODELO DE DIFUSIÓN CUASI HOMOGÉNEO 

El balance de materia para el ion A en la 
fase sólida, sin considerar efectos convectivos, 
da como resultado la ecuación (1 ): 

ac, n a , ac 
--=--r --' 
at r' ar ar 

(1) 

Donde Des un coeficiente efectivo de difu­
sión del ion A. Las condiciones inicial y de fron­
tera son: 

t=Ü C,(0,r) =O (2a) 

r=Ü e, (t,O) = fimto (2b) 

r=R -Dac.¡ =-k,(CL-Cu) 
élr r=R 

(2c) 



Figura N. º 1: Intercambio iónico entre partículas de forma 
8 y una solución agitada de AY. La película líquida adheri­
da a la partícula se muestra como líneas punteadas. 

Distribución lineal en la interfase(i): 

C,1 = KCu (2d) 

donde C,1 =C,(t,R) 

La ecuación (2a) indica que inicialmente el 
sólido no contiene iones A. La condición (2b) 
considera que la concentración del ion en el cen­
tro de la partícula debe tener algún valor pero por 
el momento es desconocida. La ecuación (2c) 
se obtiene de un balance de materia en la pelícu­
la de líquido que rodea la partícula, suponiendo 
que no hay acumulación, es decir, la cantidad de 
iones que atraviesa la película es igual a la canti­
dad de iones que cruzan la superficie de la partí­
cula por unidad de tiempo y de área interfacial. 
Sobre la interfase sólido-líquido, suponemos que 
el ion A se distribuye entre las fases bajo condi­
ciones de equilibrio. La distribución del ion está 
detenninado por la seudo constante K de la ecua­
ción (2d) cuando las concentraciones de los 
iones es pequeña (isoterma de equilibrio lineal). 

Por otro lado, el balance de materia para el 
ion A en el líquido considera que la cantidad de 
iones que pierde el líquido es igual a la cantidad 
transferida sobre la superficie de todas las partí­
culas. Si las partículas se toman como esféricas 
el área es 4nR2 y el número de partículas es W/ 
(4/3)nR3p, multiplicando estas cantidades por la 
cantidad de iones transferidas por unidad de tiem­
po y por unidad de área interfacial obtenemos: 

(3) 

La condición inicial está dada por la ecua­
ción (4): 

(4) 

SOLUCIÓN DEL SISTEMA DE ECUACIONES 

El sistema de ecuaciones (1) a (4) son ex­
presadas en función dedos nuevas variables sin 
dimensiones: y= r / R y t = D ti R' . El resulta­
do del cambio es: 

La ecuación (2c ') se obtiene combinando las 

ac, = _1 _E_ y2 ac., en 
ar y2 ay ay 

r=O C,(0,y)=O (2a') 

y=O C,(r,O)=finito (2b') 

y=l -Dac,I =-Rk1(cL(r)-c,cr.lJ) (2c'J 
dy y=I K 

del =-~[vac,I ] c3'l 
dr VDp, dy y=I 

r=O CL(O)=C0 (4') 

ecuaciones (2c) y (2d). 

La ecuación (1 ') es modificada introducien­
do la variable U= y e,, obtenemos: 

(!") 

Aplicando Transformada de Laplace (TL) a la 
ecuación (1 ")sobre la variable temporal obtene­
mos la solución en el plano imaginario: 

V= Acosh(y.):;") + Bsenh(y.):;") 

o 

C = Acosh(y.):;") + Bsenh(y.):;") 

·' y y 

La constante de integración A es cancelada 
para cumplir con la condición de frontera (2b' ). 
Luego la solución en el plano de Laplace para la 
concentración en la partícula es : 

Bsenh(y.)S) 

y 
(5) 
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Por otro lado, aplicando TL a las ecuaciones 
(2c') y (3') obtenemos (6) y (7): 

o~C.I =Rk,(c;TsJ- c,~,l)) (6) 
y r1 

e, e _ 3W [o~c, j S L- o----
V0p, dy ,,

1 

(7) 

Derivando la ecuación (5) respecto a ''y", el 
resultado se reemplaza en las ecuaciones (6) y 
(7) las que se combinan para obtener la constan­
te B, así como las concentraciones en fase sóli· 
da y fase líquida, El resultado es: 

!S sent(y.JS) 
e, Y 

e,= .JScosh(.J8)[~+L-(~+L-~)tanh(.J8)] 
3N 3N 3 .JS (S) 

1 tanh(.J8) 
4 =!+L ;- s312 

C0 s (~+L-~)tanh(.J8) (~+L) 
3N 3 .JS 3N 

Donde las variables L y N se definen como: 

L= WK 
Vp, 

N= Rk¡ 
KD 

(9) 

(10) 

Para lograr la solución en el plano original 
aplicamos la fórmula de expansión de Heaviside 
y obtenemos: 

C_.(T,y) 

e, 
NK ~ 2sen(ybj)exp(-b}r) 

Y ~{N(2+3L)-(b} +2~en(b1)+(2+N)bjcos(bj) (ll) 

C,(<) = l---1.::_+ LL F(b¡)exp(-b:<) (l2a) 
C0 1 + L i"' G(b¡) 

F(b¡)= :,(
1
•:(b¡) _1J (12b) 

j 1 

c(b )=--1-+.!:.(_.!:._-1i1+1an'b. + tan(b,JJ 
1 3N 6 N 1 b. 

1 

_ __I,__(l+tan'b. - tan(b¡)J (12c) 
2b 2 1 b 

1 ' 
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Donde b, son las raíces que se obtienen de 
resolver la ecuación (13): 

tan(bj) bJ-3LN 
--- = ---c-~----

bf (l - N) -3LN 
(13) 

Una raíz de la ecuación anterior es igual a 
cero, En la ecuación (12) dicha raíz ya no se 
cuenta a dtterencia de la ecuación (11 ), 

Desde el punto de vista experimental la ecua­
ción (12) es más útil que la ecuación (11) por­
que es menos complicado seguir la variación 
con el tiempo de la concentración del ion en la 
fase líquida, 

Nótese que para tiempos de cont\lcto muy 
largos la ecuación (12a) permite estimar la seudo 
constante de equilibrio K. Si 't => oo 

obtenemos: 1 

C0 l+L 

DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS 
NUMÉRICOS 

Para ejecutar los cálculos se preparó un pro­
grama por computadora que primero resuelve la 
ecuación (13) para determinar las raíces b, para 
diferentes valores de L y N; las raíces calculadas 
son utilizadas posteriormente para resolver la 
ecuación (12a), 

Para la simulación se tomaron los siguien­
tes valores de los parámetros: 

Parámetro 

L 

N 

DIR' 

Valor 

de0.01a1 

0,01, 1, 5 

10'4 

En ambas figuras 2 y 3 se nota que al au­
mentar L la concentración del ion desciende más 
rápidamente, Esto se explica porque L es pro­
porcional a la relación peso(W) de resina a 
volumen(V) de solución. Por lo tanto, aumentar L 
implica aumentar la cantidad de partículas de resi· 
na en un mismo volumen de solución, favoreciéndo­
se un mayor intercambio de iones de la solución, 



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

N = k fR = % = Resistencia en la partícula 

KD ~ 
1 

Resistencia en el líquido 

Luego, disminuir la resistencia a la 
transferencia de masa en el líquido implica au­
mentar N. Las curvas para L= 1 , en ambas 
figuras 2 y 3, muestran que la concentración 
del ion en el líquido desciende más rápidamen­
te para N=1 que para N=0.01, como lo indi­
can las líneas punteadas para t =1000 s. 
Disminuir la resistencia en el líquido 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 =1 o·•. La velocidad de transfe­
rencia de masa está dado por el lado derecho . 
de la siguiente ecuación: 

t.0.01 

"" 
0.98 

@ 
N:0.01 

0_97 

'""' 
0.96 

0.95 

"' 0.94 

" "" 1000 '""'" 100000 
1 en seg 

Figura N.º 2: Relaci_ón de concentraciones C/Co en el 
líquido para N=0.01 y diferentes valores de L. En todos 
los casos la relación D/R2 =104 donde Des el coeficiente 
de difusión y R es el radio de la partícula. 

"'"'l 

"' 
N:1 

1 

' "' 
@o' 

lo0.6 

"' 
"' "' 
"' ' 

" '"' '""' """' '"'""' !, sag 

Figura N.º 3: Relación de conce·ntraciones C/Co en el 
líquido para N=1 y diferentes valores de L. En todos los 
casos la relación D/R2 =104 donde Des el coeficiente de 
difusión y R es el radio de la partícula 

tan(b1) 2 _ 1--b- exp(-b/r) 

~-6LN!'_ ~ J 
dt R2 LJ tan(b ) 

i"l 2+ N +[N(2+ 3L)-(bj +2)]--1-
bl 

Esta ecuación se obtiene después de 
derivar la ecuación (11) y reemplazar el resulta­
do en (3'). 

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

Las figuras 4 y 5 muestran que para un 
mismo valor de L, la velocidad de transferencia 
de masa es mayor en el caso de N=5 respecto 
a N=1. De ambas figuras 3 y 4, se observa que 
existe cierto periodo para el cual la velocidad 
de transferencia de masa varía muy poco, este 
periodo es mayor para N=1 comparado a N=5. 
Es decir, a medida que disminuye la resisten-

. 
f "' N•• 

'' 

1 ' ~ 1.5 . ' L-0.6 

! "' L-0.1 

> " ' " '"' ""' 10000 100000 

•oo• 
Figura N.º 4: Velocidad de transferencia de masa(s·1) 

para N= 1 y diferentes valores de L. En todos los casos la 
relación D/R2 =104 donde De~ el coeficiente de difusión 
y R es el radio de la partícula. 

Í 
N.s 

" 
" ! 
' 1! r ' 

l > 

'"""' tens 

Figura N.º 5: Velocidad de transferencia de masa(s·1) 

para N=5 y diferentes valores de L. En todos los casos 
la relación D/R2 =104 donde D es el coeficiente de difu· 
sión y-R es el radio de la partícula 
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cia a la transferencia de masa en el liquido (au­
menta N) nos aproximamos más rápidamente 
al estado de equilibrlo(velocidad de transferen­
cia de masa=O). 

CONCLUSIONES 

El modelo de difusón cuasi homogéneo 
establece que la cinética de intercambio iónico 
está controlado por la relación peso de resina a 
volumen de solución y por las resistencias tanto 
en la partícula como la de la película de liquido 
que rodea la partícula. La velocidad de inter­
cambio se incrementa cuando la relación peso 
de resina a volumen de solución aumenta y, 
cuando la resistencia a la transferencia de masa 
en el líquido disminuye. La resistencia en fase 
liquida puede disminuirse por una agitación vi­
gorosa del medio. 

El modelo cuasi homogéneo postula que 
existe un periodo de tiempo para el cual la velo­
cidad de intercambio de iones es constante. Di­
cho periodo ocurre en los primeros instantes y 
su duración depende de los parámetros L y N. 

NOMENCLATURA 
c, Concentración en el sólido, mol/cm' de 

partícula 

c, Concentración en el líquido, mol/cm' de 
líquido 

D Coeficiente de difusión en la partícula, cm2/s 

8 

K Seudo constante de equilibrio, sin dimensiones 

k, Coeficiente de transferencia de masa en la 

película de liquido, mol/cm2 s (mol/cm' ) 

L Parámetro sin dimensiones, igual a W K I P, V 

N Parámetro sin dimensiones, igual a k,R / K D 

R Radio de una partícula esférica, cm 

r Coordenada radial en la partícula, cm 

t Variable temporal, s 

V Volumen de solución, cm' 

W Peso de resina, g 

K, Densidad de la partícula, g/cm3 

t Variable sin dimensiones igual a D t I R2 
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