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RESUMEN

La cinética de intercambio ifnico binario
terpretado mediante las Leyes de Nernst-Planck
cluyen el potencial electrostdtico autoinducidc
terando el gradiente puramente interpretado por la
Ley de Fick, La ecuacidn de continuidad bajo con-
trol de la fase s6lida, conduce a una expresidn di-
ferencial en derivadas parciales no-lineales y se
presenta como esquema de solucidn un mBtodo  inte-
gro-numérico (colocacidn ortogonal)  complementado
con el método de Runke-Kutta de 4to. orden o método
de Euler para resolver el gistema de ecuaciones or-
dinarias no-lineales.

in-
in-
al-

Para un amplio rango de parametros iGnicos vy
difusionales se analiza la distribucitn idnica e-
quivalente sobre N posiciones radiales en funcidn
del niimero de Fourier, factor de convergencia y de-
sarrolle simétrico o asimétrico del perfil. Los re-
sultados demuestran que el efecto del campa eléc-
trico autoinducido tiene importancia en el siguien-
te orden de sistemas idnicos: monovalente-divalen-
te, trivalente-divalente y divalente-monovalente.

ABSTRACT

The binary ion-exchange kinetics controlled by
diffusion inside the exchanger expressed by The
Nernst-Planck Model, which take into account the
effect of the electric forces inside the system, has
been analyzed in combination to the orthogonal col-
location method. The results show good  agreement
between the theoretical calculations (Nernst-Planck
Model) and the literature data; the electric -field
effects are more important in the following order:
monovalent-divalent exchange, trivalent-divalent
exchange and divalent-monovalent exchange.

INTRODUCCTION

La tasa de intercambio idnico es controlada por
procesos difusionales. Asi, la tasa de transferen-
cia de masa puede ser controlada por difusién entre
la solucidn acuosa y la superficie del intercambia-
dor, por difusidn dentro de la resina misma o por
una combinacién de ambas resistencias. Nifusidn

= T

LA CINETICA DE INTERCAMBIO IONICO

dentro de la particula serd el proceso controlante
cuando la transferencia de iones a 1la superficie
tiene lugar méAs rédpidamente que dentro de la fase
s6lida. En la practica los siguientes factores con-
tribuyen a esto: 1) alta concentracidn del idn en
solucidn a ser intercambiado, ii) fuerte agita-
¢idn o alto caudal de la solucifn, iii) grandes ta-
mafios de particulas, iv) alto grado de entrecruza-
miento, contenido en DVB, v) grandes tamafos de
iones o iones multivalentes, Las tasas de transfe-
rencia de intercambio ifnico controladas por difu-
si6n dentro del intercambiador son usualmente ex—
presadas por la segunda Ley de Fick con un valor de

difusividad interna constante para un determinado
sistema idnico (1, 2, 3). Sin embargo, esto es va-
lido para intercambio isotrdpico o intercambic de

iones de igual movilidad particularmente, la inter-
difusidn de dos especies cargadas, iniciada por
un gradiente de concentracidn, tiende a generar un
campo el@ctrico que altera los flujos idnicos. A
medida que el i6n m@s rapido tiende a migrar a una
tasa mayor, la acumulacidn de cargas muy rapidamen-
te forma un gradiente electrostdtico que a su vez
retarda el idn mas rapido y acelera al mas lento.
De esta manera, el no balance de los flujos pura-
mente difusionales de las dos especies cargadas, es
automdticamente corregido por una transferencia e-
l8ctrica sobrepuesta en el proceso de transporte,
forzando de ese modo la propia equivalencia de los
flujos ifnicos requerida para preservar la electro-
neutralidad (4, 5, 6). Tal procesc puede descri-
birse por las ecuaciones de transporte de Nernst—
Planck, que tomen en cuenta el efecto de las fuer-
zas el@ctricas (potencial electrostitico  de difu-
sidén o migracidn idnica) dentro del sistema iBnico
(n.

La cinética de intercambio iBnico binario con-
trolado por la interdifusidn conduce a una expre—
sidn diferencial en derivadas parciales no linea-
les, requiriendo para soluciones aprovimadas de mit-
todos numéricos como diferencias finitas o residuos
pesados. Helfierich y Plesset (8) suponiendo: i)
auto-coeficientes de difusidn de los iones indepen—
dientes de la composicidn idnica, ii) despreciables
los cambios en los coeficientes de actividad idni-
ca, iii) despreciables los efectos de hinchamiento,
iv) la resina inicialmente saturada con el idn in-
tercambiante, sin cambios en la concentracidon de la
solucidn a lo largo del proceso. Bajo estas consi-
deraciones y usando un esquema de diferencias fini-
tas, la solucién sugerida por Plesset et. al. (9
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para la fraccion idnica promedio es:

2

X, (v) = {1 - explnrz(rlr+-F T+ F3t3)|}1/2 <o {1}

2

donde F;, F,, F, son funciones de la relacidn de
auto-coeficientes de difusién vy de la relacién de
valencias ibnicas, T es el nimero de Fourier para
transferencia de masa definido por D,t/r%p.  Para
vaques de T << 1, Rao (10) sugiere usar la aproxi-
macion para intercambio bivalente-monovalente

X, = {1 - exp (nz F; T)}l/2

donde F, estd dado por 1/F1 = - 0.64 - 0.360.0'668

para 1 < a <20, con a= DA/DB'

Hering y Bliss (11) midieron las tasas de difu-
8ibn de los sistemas iBnices Sodio-Zinc, Sodio-Pla-
ta, Plata-Aluminio, Zinec-Cobre, Zinc-Aluminio vy
Aluminio Cesio (trivalente)en resinas Dowex 50 W.
Los datos experimentales fueron interpretados ade-
cuadamente e igualmente bienm por los modelos de
Pick y de Nernst-Planck. Znamenskii et al, (12)
indica que la diferencia principal entre estas dos
teorias radica en el hecho que el modelo de Nernst-
Planck hace posible el uso de datos de auto-coefi-
cientes de difusidn de ambos iones para calcular
los coeficientes efectivos de interdifusidn para
ambas direcciones de dintercambio, mientras que no
es posible para la teoria basada en la Ley de Fick.
De acuerdo a los resultados de Znamenskii et al.,
el coeficiente de interdifusidn efectivo como fun~
cion de la composicidén promedio del idn intercam—
biante, varia muy poco durante el intercambic, de
tal manera que los datos experimentales fueron co-
rrectamente interpretados por el modelo de Fick con
un coeficiente de difusidn constante. Turner etal.
(4) estudiaron el sistema idnico Nat - HY en resi-
nas tipo Zeo-karb 225 con 8% DVB; sus resultados
demuestran que el coeficiente de interdifusifn va-
ria fuertemente con la composicidn idnica de la re—
gina y coinciden con el modelo tedrico de Nernst—
Planck., Helfferich (13) confirmd experimentalmente
la presencia del gradiente electrostidtico durante
el intercambio Nat - Nt controlado por interdifu-
sién en la resina de base sulfonada. Sus resulta—
dos experimentales coincidieron con las prediccio—
nes tedricas del modelo de Nernst-Planck. Morig
(14) estudid el sistema iBnico Sr*2 - Nat - €17 en
resinas tipo Dowex 50W - X8 para ambas direcciones
de intercambio controladas por interdifusidn en la
particula: los resultados experimentales no se a-
justaron a las predicciones del modelo de Nernst—
Planck. Dos posibles explicaciones son: la presen—
cia de colones en el intercambiador y los auto-coe-
ficientes de difusidn son asumidos constante a tra—
vés del intercambiador e independientes de la di-
reccidn del intercambio.

El objetivo de esta investigacidn es estudiar
la cinética de intercambio idnico binarioc como un
proceso difusional controlado por la fase sdlida
incluide el efecto electrostatico auto-inducido por
el gradiente de concentracidén entre la solucidn y
superficie del intercambiador, usando como método
numérice de’ integracidn el método de Colocacidn

- =

Orcogonal en combinacidn con los métodos de Runge-
Kutta de 4to. orden y de Euler. Se analiza un am-
plio range de variables tales como: relacidn de
valencia idnica, relacidn de auto-coeficientes de
difusividades, factor pesante de convergencia, si-
metria y asimetria de distribucidn idnica en dife-
rentes puntos de colocacidn ortogonal.

FUNDAMENTOS TEORICOS

El balance diferencial de materiales para la
distribucidn idnica en una particula de intercambio
i6nico controlado por interdifusidn y bajo las con-
sideraciones de Helfferich y Plesset (8), puede es-
cribirse asi:

3 x BT X
ha L B g 4 BAL @
3T r %2 ar l+a xA ar

donde X, (¥, T) es la fraccidn idnica equivalente
del idn A sobre la resina a cualquier posicidn vy
tiempo, T representa la posicidn adimensional
T = r/R, T representa el parametro de tiempo adi-
mensional o nimerc de Fourier para transferencia de
masa T = 5At/R2, f la relacidn de valencias iﬁqi—
cas B = (Zp/Zg) - 1l y o la‘relacién de auto-coefi -
cientes de difusidn = (2, Da/Zg Dp) - L. Como con-
dicién practica se considera la resina inicialmente
saturada con el ifn intercambiante A, sin cambios
en la concentracidn de la solucidn a lo largo del
proceso.

X, (¥, 0) = 1.0 0<r <1
X, 1, D=2 QR AEL e oammerene s 0h)
X

— =0, r=0, T >0, condicidn simétrica
ar

1) Aplicando el método de colocacidn ortogonal (15)
para distribucidn simétrica de la fraccidn idnica
equivalente, la Ec. (3) se transforma en un siste-
ma de ecuaciones diferenciales ordinarias no-linea-
les:

dxX; 1+ BX, §:1+1B "
=gt = 2 Ji i
dt 1+ uxj i=1

8- N1
+ ————55—-2(2 A, X
(14 X)* i=1

vt gy eesiCd

donde Xy corresponde a la fraccifn ifnica equiva-
lente de A en el punto de colocacidn ortogonal r

al tiempo adimensional T.Las condiciones inibiif
y de borde a la posicifn radial r = R, pueden es-
cribirse asi:

iJ- 1.0, J=1, 2,....N a T=0
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D<A<1 Sen s vap o lBL)

X =M T =0,

M1

2i-2
XA J. ) =1 ; di (1) T %0 50 senwaice (1)
» 5 -
Los puntos de colocacifn ortogonal resultan de las
aices de lo 1inomi t les definidos asi: =5 & = 99
X e los polinomios ortogonales definidos asi o Foven matrictal B Gx d dogde QJi _ rle 2
1
L 4 (rz)Pn(; Z)PNG 2y 8l oo, amisimmmas s A R
n=1,2,....,N1 la primera derivada de la Ec. (6):
=9 = <23 '
P(r™) =L Gyt
J=0 Gam dmwnsiwaes (D) X - - - 2i-3
— =Cxd donde C, = (2i-2)1-~T
dr
donde a = 1, 2, 3 para geometrias plagar, cilin- cereneaaenn(9)
drica y esfét1ca respect1vamente, w (r2) representa .
la funcién pesante dada por w(r )= 1.0 ywrd) = La segunda derivada de la Ec. (6):
g P Si se requiere que la solucibn sea simé-
trica alrededot de r = 0, entonces la solucidn pue- 2= = = - _ - i-4
de ser expandida en témmoa de potencia de r2, V"X=Dxd donde D (Ri-2) ‘21 3)1-
N1 cdisx o eameses ses (10)
X G ™ - i-l di(T)r (6) De la Ec. (8), la matriz d puede escribirse asi:
. e |
evaluada en el punto de colocacifn ortogonal Ty d=1Q x X e REETT O3 )
000 FIGURA 1.~ Efecto del campo eléctrico autoinducido sobre la distribucidn idnica (mimétrica), (17)

©
-]

Factor de convergencia: W

o = 1.0

3

9_;960 1) = 0.0

P .

%5950 21 = 0.44849
o

8940 3) Promedio
O

Q 4) = 0.9176
€930

(x) = 1.0

Nimero de puntos de colocacién ortogonal: N = 6.0

ﬂ,: 1.0

5) = sin el efecto del campo eléctrico.

_5_
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Sustituyendo en las Ecuaciones 9 y 10 resulta:

— =CxQ xX=&x%X veenenenn (12)
dr

2 e o -
VX =DxQ 1 i¥ =B xX versonnaasna(13)

Para evaluar integrales se usa la férmula de  cua-
dratura

JIF(‘z)- el o DH <2
r)r dr = 221 WJ F(rJ) T TR, 18 /9|

2i-

Sustituyendo F(;z) =71 2, resulta

Para evaluar la fracciGn idnica equivalente X en
el centro de la particula bastard usar

Ml
XA (0, ©) = L

i=1
La fraceidn iGnica promedio X, para una partfcula
de geometria esférica usando ~la formula de cuadra-
tura:

Q X, (Ei,r) R | .

N+1
Loowx @,
i=1
XA =
N+l
z Wi
1i=1 shie- 8 it + ave. musl R )
La Tabla N2 2 (16,17) muestra las raices para

geometrias planar, cilindrica y esférica para los

= 1 N+1 - 2{-2 factores pesantes w = 1 y w =1 - x2 respectivamen—
i 2i+4+a-2 L wJ T1  seereraenan. (15) te. En el apéndice II (16) se encuentra el listado
J=1 del programa de computacidn para el cilculo de to-
das las matrices mencionadas anteriormente, En el
osea F=WxQq==>W=F x Q el e (16) apéndice VIII (16) se muestran las matrices para
geometria esférica y distribucifn simétrica.
1000 t FIGURA 2 .- Efecto del campo eléctrico autoinducido sobre la distribucidn iénica fasimétrica).(17)
‘.
990P
Factor de convergencla: H(x) = 1.0
980
liimero de puntos de colocacidn ortogomal: N = 6.0
970 ol = 1.0 ﬁ = 1.0
=
o 960 1) =
=
3 s 2) = 0.49096
295
o]
; 3) = Promedio
0940
8 4) = 0.8684
S
« 930
5) = sin el electo del campo eléctrico
920
310
300
oo 02 04 086 o8 10 14 16 18 20 22 24
TAL ()
-6
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2) Aplicando el método de colocacidn ortogonal (15)
para distribucidn asimétrica de la fraccidon idnica
equivalente, la Ec. (3) se transforma asi:

dX 2 1+ BXJ N+2 1+ SXJ N2
— - — I AX +—T B X
dt £ L% aXJ i=1 I+ uXJ i=1
N+2
v 228 gy x ) v reenn(19)
|1+ o |® i=l -

para J = 2,....Ml, donde = 0, ;N+2 = 1.0, ;2,

rj,.....rn+1 son raices de los polinomios en geo-

metria esférica y distribucidn asimétrica., La frac-
cidn idnica equivalente en el centro de la particu-
la puede escribirse asi, ry =05 X(0,7) = X

1
aX(0,1) _ 5 L+ BKE,D, ¥
dT 1 +ax(0,m)" [, "1 i
N+2
+ B"“zrz Aux.[?‘
|1+ ax(0,7)| i=1 & dinnie sl o0y
ue

Geometria Simétrica; N=6; W=1l; g=L.0;F=1.0

0,0 L 0.7

Fig. 4 — Efectos del pardmetro o< sobre la  varia-
cidn de X, con T a la interfase de 1a
resina *(r=1.0).(16)

o TP 2

(3]
4 VT -
DT N
NCEMETRIA SIMETRICA (K & swatox .
XA Folo jrotzpl . F=to.
[ T ' ' -

T 97

Fig. 3 - Variacidn de X con T & la interfase de
la resina (r=1.0). (I y 2) son de datos
experimentales de Kataoka de una resina
tipo Diaion SKLB cuyo B=1,0.3) es de un

resultado tedrico obtenido en este trabajo.
(16)

Las condicioneg inicial y de borde a la posicidn
radial r = R, pueden escribirse asi :
X;=1.0, J=1,2.... Nl a T=0

PRI 12|
0<A<1

X =A T>0,

Los puntos de colocacidn ortogonal resultan de las
raices de los polinomios ortogonales definidos asi:

a-

1 = i L A8 =y
fow () B (@) Py (D) E liE <8, ne 152,01

k '
Pk &y =z CJ ;v Vet veeeme (T
J=0

La Tabla N*= 1 (16,17) contiene los polinomios para
geometria esférica y distribucifn asimétrica con el
factor pesante w (T) = 1.0. En el apéndice L(l€) se
muestra el programa de computacidn para el cadlculo
de las raices basado en el método de Newton — Raph-
son, Las Tablas N2 3-4 (l7) contienmen las raices
de los polinomios para los factores pesantes w (r)=
1.0y w (r) = 1 - r2 respectivamente.
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Geometria Simétrica; 8-6;w-1-x2;s=1.0;t-1.0

El laplaciano de la Ee. (21)

i o wm w B R
v = §x%; B=Dxq - TR (. 5
donde D, = (i-1) (i-2) EJ1'3

Para evaluar integrales se usa la formula de cua-

dratura
1 wl, = a_l - N+2 -
Iy F() T dr=1 W, F(rJ)
J=1 PR (7 4.1
Sustituyendo F(r) =t -l, resulta
N+2 3
ML T YT
J=1 TR R ¥ < )

L 5

La funcifn idnica promedio X, para una particula
esférica, usando la f6rmula de cuadratura,

= B e

Rev. Téc. Ing., Univ. Zulia Vol. 5, N2 2, 1982

0.0 'c' 0.7 s
10
Fig. 5 - Efectos del pardmetro s sobre la varia-
de X, con T a la interfase de la resina.
(16)"" o8
La solucidn de la Ec. (20) puede expresarse en
la siguiente forma: ] GEOMETRIA ASIMETRICA ¢ N=6 , W =1
N+2 red Fsio .g;;o.
£ EN =2 HOHETT  aeveesess (21)
A 5 1
i=1
evaluada en el punto de colocacidn EJ.
N+-2 5
X, G =L 4 () £t
i=1 o smasdle s e (2L)
De manera aniloga puede escribirse:
La primera derivada de la Ec. (21)
X _Ex% A=Cxa !
cdr essseseass {23)
0,07 ©
: la variacién
—i-1 . - i-2 Fig.6 - Efectos del pardmetro o sobre =
3 c = (-1 r_ll de X, conT a la interfase de la resina (r=1.0).(16)
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N+2

§=1 UJ XA (rJ,T)
K = W2
I W
> ¥ T .

En el apéndice IIT (16) se encuentra el listado
del programa de computacidn para el cdlculo de to-
das las matrices mencionadas anteriormente. En el
apéndice IX (16) se muestran las matrices para
geometria esférica y distribucién asimétrica.

DISCUSION DE RESULTADOS

En el apéndice A (17) aparece el listado en
FORTRAN IV del programa computacional para la so-
lucidn de la Ec. (3), distribucidn simétrica, en
conjunto con las condiciones (4'). El sistema de
N  ecuaciones diferenciales ordinarias resultantes
de la transformacidn por colocacidn ortogonal son
resueltos por el método de Euler. Similarmente,
para distribucidn idnica asimétrica, las Ecuacio-
nes 19 y 20 en conjunto con las condiciones  (4")
son resueltos mediante esquemas comparativos de
Runge-Kutta de cuarto orden y por el método de Eu-
ler.

El andlisis desarrollado es general para io-
nes multivalentes, cationes o aniones. Cada sis-
tema idnico es identificado por las valencias id-

nicas (Zy, Zg) y los auto-coeficientes de difusi-
vidad dentro de la resina (D4, Dg). De manera ge-
neralizada, segiin el modelo diferencial de difu-
818n dado por:

Z D A
a = ! _A -1y Bah—é——— -1
ZB DB ZB

existe toda combinacidn probable de valores entre
o y B, sin embargo,para sistemas idnicos de inte-
rés industrial como: i) Eliminacidn de durezas (i-
ones Cat, Mg'") de agua salina usando la resina
en forma de H' o Na't; 1ii) Remocidn de sales con
golubilidad invertida presentes en aguas para e-—
quipos de transferencia de calor, iones sulfatos,
carbonatos (S04~, CO37) wusando resina anidnica en
forma de cloruros (C1l~) o iones hidrdxilos (OH™);
iii) Remocidn de metales pesados presentes en e-
fluentes de revestimiento (cromado, galvanizado,
etc.), iones Cutt, zZnth, Cr0,=, etc. Para la re-
generacidn de tales sistemas idnicos, el valor de
B resulta 1.0 o sea intercambio mono-divalente,
por ejemplo la regeneracién de wuna columna catié-
nica saturada con iones Cutt (Z, = 2) usando so-
luciones acuosas de NaCl(ZB = 1); de igual manera
la variacidn de @ para tales sistemas idnicos os-
cila entre -0.2 < ¢ < 1.50. En relacidn a la va-
riacidn del parametro adimensional T = D, t/R3
congiderando una particula de intercambio idnico
de radio promedio 10-2 cm. contenido en un volumen
infinito de solucidn alcanza el estado de equili-
brio en un tiempo de 102 segundos, para un valor de

s s

auto-difusividad dentro de la resina de 1076
cm?/seg. , resulta como valor de T = 1.0; se estudid
la variacién de Xy (ry 7) dentro del rango 0 < T <
5.0.

La incorporacidn del efecto electrostitico au-
toinducido asociado al flujo difusional obedece a
la ya mencionada ecuacidn diferencial

BXA . 1 d D) 1+8 XA )} XA
=Tl 2 r ( x ) _
3T T or {+a XA ar

s aareinl)

La distribucidn debida al flujo puramente difusio-
nal, despreciando el campo electrostdtico autoindu-—
cido es:

3 X 1 ) X
A -2 A
= 3 — i —) seanasas(20)
at F or ar
La segunda ecuacidn (29) resulta un caso espe-

cial de la ecuacifn (3) para a/f = 1.0 oa =8 = 0.
Para comparar los efectos del potencial electrosta-
tico sobre la cin@tica de intercambio idnico bina-
rio, las Figuras Nos. 1-2 muestran las soluciones
para el modelo de Nernst-Planck y la solucidén ana-
litica del modelo de Fick (trazado punteado) dada
por
T - 6 ; 1 e—nzﬂzT
RA (xr, 0) - RA (1, 72 n=1 n2

e ey -t IO)

A
donde X, es la fraccidn idnica equivalente prome-
dio, X, (1, 1) representa la fraccidn idnica equi-
valente a la superficie de_la Earticula en un volu-
men infinito de soluecidn, Xj (r,0) represente la
condicidén inicial para 0 < r < 1.0. Del analisis de
ambas figuras puede concluirse que la cinética de
intercambio iGnico para Zy # Zg, Dy # Dg mno puede
expresarse por la distribucidn de Fick que resulta
independiente del sistema idnico; sin embargo, 1la
distribucidén de Fick permite evaluar la magnitud
del campo electrostidtico, por ejemplo, definiendo
la relacién entre un coeficiente de transferencia
de masa incluido el potencial electrostitico y um
coeficiente de transferencia de masa puramente di-
fusional (solucifn de Fick) para la fase sdlida.

Resulta critico considerar una distribucifn homogé-
nea a través del volumen de la particula para estu-—
dios cinéticos donde el sistema solucifn acuosa-re-
sina permaneceun tiempo finito de contacta compara-
ble con un tiempo suficientemente grande para estu-
dios de equilibrio donde es conveniente utilizar Xp
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mientras para la cinética resulta conveniente el
valor de_la composicitn idnica equivalente a la in-
terfase Xy (I, 7). Los resultados experimentales de
Kataoka (19) son mostrados en la Figura N23, resi-
na catibnica tipo Diaion SK-1-B en forma de Znt
regenerada con soluciones de NaNOj y resina en for-
ma de Batl regenerada con soluciones de NaCl; tales
resultados son comparables con las Figs. Nos. 4-6
para N = 6 (puntos de colocacidn ortogonal). El a-
ndlisis tedrico-cldsico de estudios cinéticos para
sistemas iOnicos conduce a la determinacidn de los
mejores valores de los auto-coeficientes de difu-
sidn para los iones intercambiantes, ajustando 1la
curva experimental con la curva tebrica. Asl compa-
rando las Figs. Nos. 3 y 4, aproximadamente para
o = 0.20 coinciden ambas curvas o sea una relacifn
de difusividades en la fase sélida Zinc/Sodio de
0.60 comparable al valor de 0.53 para la fase 11—
quida (Valecillos, 1977) mientras para o = -0.20
coinciden la curva experimental Batt - Nat con 1a
curva tedrica para una relacidn de difusividades
Bario/Sodio de 0.40 comparable al valor de 0.635
para la fase liquida (Valecillos, 1977). Aparente-
mente, el mejor ajuste de los datos experimentales
de Kataoka (19) resulta en la medida que se incre-
menta el nimero de puntos de colocacifn ortogonal y

1000

W(X) = 1,0, como era de esperarse. Sin embargo, la

literatura (6) advierte mayor convergencia para
puntos de colocacidon ortogonal calculados usando
como factor pesante W (X) = 1 - X2,

La asimetria en el perfil de concentracidn esti
representade por la inclusién del t@rmino

1+ 9%

= en la expresion diferencial de
l 48X ar

2
r

continuidad, siguiendo el criterio de ecuacidn di-
ferencial homogénea, Sin embargo, la inclusidn del
término no-homogéneo sobre la expresidn simétrica,
representa el balance diferencial exacto, donde la
solucidn aproximada contiene t&rminos pares e impa-
res. Resultados tipicos son mostrados para N= 6
{puntos de colocacidn ortogonal) en las posiciones
r = 0 (centro), 0.49096, 0.8684 y la fraccidn idni-
ca equivalente promedio para valores de o = - 0.40,
f = 1.0 y factor de convergencia W (X) = 1.0, La
Figura N® 7 representa el intercambio divalente-mo-
novalente (B = 1.0); tales resultados simulan pro-
cesos de regeneracidn, por ejemplo, resina en forma
de iones Cut* usando como solucidn regeneradora
HC1, intercambio de iones S04~ por iones CI~; ete.

FIGURA . 7- Distribucidn idénica equivalente asimétrica como funcién del pardmetro adimenslonal £ (17

990
E Factor de convergencia: U“) = 1.0
980)
Mimero de puntos de colocacidn ortogonal: N = 6.0

970 ot = -0.40 Bz=1.0
':? 1) = 0.0
=} 960
= 2) = 0,49046
s H
55950 3) = Promedio
0
S%D 4) = 0.8684
0
(8]
£ 930

920

910

900

0Q a2 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
Tau (2)
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Rev. Téc. Ing., Univ. Zulia Vol. 5, N2 2, 1982



Puede observarse que para valores de 1 < 1.0,
la fraceidn idnica tiende al valor limite de la su-
perficie o interfase sGlido-solucién infinita, La
aproximacidn asimétrica parece representar la si-
tuacidon real de intercambio binario en un volumen
infinito de solucidn. En el rango de 0 < T < 0.40,
los circulos de radios mayores exhiben mayores e-
fectos del campo eléctrico autoinducido; a partir
de 1> 0.40, la generacidn del campo electrostdtico
parece no tener mayor influencia sobre la distribu-
cidn idnica.

CONCLUSIONES

La teoria clésica de difusidn en sélidos con
soluciones simétricas deben considerarse como comn-
diciones extremas (mAximo o minimo), aim m@s cuando
se asume un coeficiente de difusividad independien-
te de composicidn. La diferencia entre la solucidn
simétrica vy asimé@trica aumenta en la medida que i)
el coeficiente de difusividad del idn saliente au-
menta; ii) la valencia del idn saliente de la resi-
na disminuye para el mismo idn entrante (casos de
activacidn o regeneracidn).

El esquema de solucidn, transformacidn de la e-
cuacidén diferencial en derivados parciales a ecua-
ciones ordinarias no-lineales mediante combinacio-
nes de colocacidn ortogonal y método de Euler,no o-
frece diferencias numéricas para la distribucidn
idnica equivalente a partir de N < 3 con los facto-
res de convergencia W (X) = 1.0y W {X) = 1 - %2,

Los efectos del campo eléctrico autoinducido
resultan mayores en el siguiente orden de sistemas
idnicos: monovalente-divalente (B = - 0.50), tri-
valente-divalente (8 = 0.50) y divalente-monovalen-
te (B = 1.0). En la medida que el par@metro difu-~
sional o aumenta, la fraccidn ifnica equivalente
disminuye y la tasa de transferencia de iones A es
mayor. Cuanto mayoT es la movilidad idnica de A
(idn saliente de la resina), el efecto de campo e-
léctrico autoinducido sobre 1la distribucifn idnica
eg mas pronunciado.

NOMENCLATURA

XA (t): fraccidn idnica equivalente promedio para
el i6n saliente de la resina.

T ! nimero de Fourier de transferencia de ma-
sa 0 parametro de tiempo adimensional, =
D, t/r 2

= AT p

DA’DA : coeficiente de difusividad del idn A en
la resina cm“/seg

DB’DB :  coeficiente de difusividad del iGn B en
la resina cm?/seg

t : tiempo de contacto entre la resina y so-
lucidn acuosa seg

T, t  radio promedio de la particula de inter -
cambio idnico cm

R : radio promedio de la particula de inter -
cambio idnico cm

r posicién adimensional r/R

r : distancia radial en la particula esférica
Q< r<R em

o : relacidn difusional, a = (Z, DA/ZBDB) -1

8 relacifn de valencias idnicas,
B=(2,/25) - 1

Zy : valencia i6nica del iGn entrante a la so-
lucidn.

Zy : valencia ifnica del idn entrante a la re-
sina.

A composicidn idnica equivalente sobre 1la
superficie 0 < X < 1.0

AJi matriz de colocacidn ortogonal para la
primera derivada.

BJi matriz de colocacidn ortogonal para 1la
segunda derivada.

N nimero de puntos de colocacifn ortogonal

iA (Fs Ty iJ:
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