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RESUMEN 

La inetica de intercambio ionico binar~o in­
terpretado mediante las Leyes de Nernst-Planck in­
cluyen el potencial electrostático autoinducid~ al­
terando el gradiente puramente interpretado por la 
Lev ue Fíck . La ecuación de continuidad bajo on­
tr~l de la fase solida, conduce a una expresión di­
ferencial en derivadas parciales no-lineales y se 
presenta como esquema de solución un metodo inte­
gro-numerico (colocacioo ortogonal) complementado 
con el metodo de Runke-Kutta de 4to . orden o metodo 
de Euler para resolver el sistema de cuaciones or­
d [narias no-lineales. 

Para wrr amplio rango de parámetros ionicos y 
difusional es se analiza la distribución ionica e­
quivalente sobre N posiciones radiales en funcion 
del número de FO~jrier, factor de convergencia y de­
san·ollo simétrico o asimétrico del perfil. Los re­
Bu1tados demuestran que el efecto del campo eléc­
trico auto inducido tiene importancia en el siguien­
te orden de sistemas ionicos: monovalente-divalen­
te, trivalente-divalente y divalente-monovalente. 

ABSTRAeT 

The binary ion- exchange kinetics controlled by 
diffusion inside the exchanger expressed by The 
Nernst- Planck Model, which cake inr: account the 
efEect oi the electr~c forces ins~de the syatell', has 
been analyzed in combination lo the orthogonal col­
10eation method . The results show good agreement 
between che rheoretical calculations (Nernst-Planck 
Model) and the literature data; ~e electric - fiel d 
effects are more ÍIIlportant i n the followin~ arder: 
monovalent-divalent exchange, trivalent-divalent 
exchallge and divalent-mon valen t exchange. 

INTRODUCCION 

La lasa de intercambio iónico es controlada por 
procesos difusionales. Así, la tasa de transferen­
cia de masa puede ser controlada po r difusión ent re 
l a solucion acuosa y la superficie del intercambia­
dar, por difus ión dentro de la resina misma o por 
una combinac i ón de ambas resistencias. 11 i f uS io 1\ 
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CAMPO ELECTRICO AUTO-INDUCIDO SOBRE 

LA CINETlCA DE ~NTERCArJlBIO IONICO 

dentro de la partícula sera el proceso rontrolante 
cuando la transferencia de iones a la superficie 
tiene lugar más rápidamente que dentro de la fase 
sólida . En l a práctica los siguientes factores con­
tribuyen a esto: i) alta concentración uel ión en 
solución a ser intercambiado, ii) fuerte agita­
cion o alto caudal de la solucion, íii ) grandes ta­
maños de partículas, iv) alto grado de entrecruza­
miento, contenido en D\~, v) grandes tamaños de 
iones o iones multivalentes. Las L.asas de transfe­
rencia de intercambio iénico controladas por difu­
sión dentro del intercambiador son usua lmel1 te ex­
presadas por la s,~gunda Ley de Fick CQll un va 101' de 
dilusividad interna constal1te p.~ra un determinado 
sistema ionico (L, 2, 3) . Sin embareo, esto es vá­
lido para intercambio isotrópico o i nte rcambio de 
iones de igual movilidad particularmell te, la inter­
difusión de dos especic~ car~adas , iniciada por 
un gradiente de concentración, tienJe a generar un 
campo eléctrico q e altera los flujos iónicos. A 
medida que el ión más rápido tiende a tnigr,lr a una 
tasa mayor, la acumulación de cargas muy rapidamen­
te forma un gradlente electrostático que a su vez 
retarda el ión más rápido y aceler~ al más lento, 
De esta manera, el no balance de los flujos pura­
mente difusionales de las dos especies cargadas, es 
automáticamente corregido por una ·transferencia e­
léctrica sobrepuesta en el proceso de traosporle, 
forzando de ese modo la propia equivalunci¿ de los 
flujos i ónicos requerida par preservar la electn'­
neutralidad (4, S, 6). Tal proceso pueae descri­
birse por las ecuaciones de transporte de Nernst­
Planck, que tomen en cuenLa el efecto de las fuer­
zas eléc r ricas (potencial lectrostatico de difu­
sión o migración iónica) dentro del sistema i ónico 
(7) • 

La cinét ica de i n t e r ambio ióni co bi nario con­
trolado por la interdifusión conduce a una I!xl're­
sion diferencial en derivadas parciales no linea­
les, re'¡uiriendo p,lra s.llucio s al'r,,:.:il'\,"ld,ci d~ Illl-­
t odos numéricos como diferencias finitas o res~duos 
pesados. Helfierich y Plesset (8) sUl'" " L" ;1J O: i) 
auto-ca fictentes de dif usIón de los iones indepen 
dient es de la composicion iónica , ii) despreciables 
los cambios en los coeficientes de actividad ióni­
ca, iii) despreciables los efectos de hinchamiento, 
iv) la r esina inicialmente saturada con el ión in­
t ercambiante, sin camb i os en la c oncentración de la 
so l ución a 10 largo del proceso , Baj o es t as coos i­
deraciones y usando un esquema de diferencias fini­
t as, l a solución s ugerida por P l esset el . al. (9) 
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para la fracción iónica promedio es: 

donde FI • . FZ' FJ son funciones de la relación de 
auto-coef~c~en tes de difusión y de la relación de 
valencias iónícas T es el número de Fourier para 
transferenCia de masa definidó ~or DAt/rlp . · Para 
valo;es de '.« 1, Rao (10) sugiere usar la aproxi­
maClon para ~tercambio bivalente-monovalente 

donde Fi esta dado por l/F = - 0.64 - O.36aO. 668 
I 

para 1 2..!l ~ 20, con !l = D/D • 
B 

Hering y Bliss (ll) midieron las tasas de difu­
sión de los sistemas ianicos Sodio- Zinc , Sodio-Pla­
ts, Plata-Aluminio, Zinc-Cobre, Zinc-Aluminio y 
Aluminio Ces~o (trivalente}en resinas Dowex 50 W. 
Los datos experimentales fueron interpretados aue­
cuadamente e igualmente bien por los modelos de 
l'ick y de Nernsc-Planck. Znamensk.ii et al. (12) 
indica que la diferencia prin~ipal entre es t as dos 
teortas radica en el hecho que el modelo de Nernst­
Planck hace pos1ble el uso de datos de auto- coefi­
cientes de difusión de ambos iones para calcular 
los coeficientes efectivos de int2Xdifusión para 
ambas direcc10nes de 1Dtercambio, m1entras que no 
es posible para la teoría basada eo la Ley de Fick. 
De acuerdo a los resultados de Znamenskii et al . , 
el coeficience de interdifusión efectivo COlDO fun­
ción de la composición promedio del ión intercam­
biante, varía muy poco durante el intercambio, de 
tal manera que los datos experimentales fueron co­
rrectamente incerpretados por el modelo de Fick con 
un coeficiente de difusion constante. Turner etaL 
(4) estudiaron el sistema iónico Na+ - u+ en resi­
nas tl.pO Zeo-karb 225 con 8% DVB ; sus resul tados 
demuestran qu.e el coeficiente de interdifusión va­
ría fuertemente con la composición iónica de la re­
Rina y c01nc~den con el modelo teórico de Nernst­
Planck . Helfferich (13) confirmó experimentalmente 
la presencia del gradiente electrostatico durante 
el intercambio Na+ - N+ controlado por interdifu­
sión en la resina de base sulfonada. Sus resulta­
dos experimen tales coincidieron con las prediccio­
nes teóricas del modelo de Nernst-Planck. Morig 
(14) estudió el sistema iónico Sr+2 - Na+ - Cl- en 
resinas tipo Dowex 50W - X8 para ambas direcciones 
de intercambio controladas por interdifusión en la 
partícula; 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 l os auto-coe­
ficientes ~e difusión son asumidos constante a tra­
vés del intercambiador e independientes de la di­
rección del intercambio. 

El objetivo de es t a investigación es estudiar 
la cinética de intercambio ionico binario como un 
proceso difusional concroLado por la fase sólida 
incluido el efecto electrostático auto-inducido por 
el gradiente de concentración entre la solución y 
superficie del intercambiador, usando como metodo 
numerl.co de' integración el método de Colocaci6n 

-

Ort¡)gonal en combinación con los métodos de Runge­
Ku t t a de 4to. Orden y de Euler . Se analiza un am­
plio rango de variables tales como: relac~ón de 
valencia iónica, relación de auto-coeficien tes dj ' 
difu~iv idades, factor pesante de convergencia, si­
metrla y aS1IDetría de distribución iónica en dife­
rentes puntos de colocación ortogonal. 

FUNDAMENro~ TEORICOS 

El balance diferencial de materiales para la 
distribución iónica en una partícula de intercambio 
ionico controlado por interdifusión y baj o las con­
sideraciones de Helfferich y Pl esset (8), puede es­
cribirse así: 

1 + B X1 a -2 A 
r --~-) . • . (3) 

-r ? ar 1 + el X
A 

donde KA (r, T) es la fracción iónies equivalente 
del ión A sobre la reaina a cualquier posición y 
tiempo, r representa la posición adimensiona1 
r = r/R, T representa el parametro de tiempo adi­
mensional o nÚMero de Fourier para transferencia de 
masa L = DAt/R2, e la relación de valencias ióni­
cas B = (ZA/ ZB) - L Y a Id_relación de auto-coefi ­
cientes de difusión = (ZA DA/ ZB DB) - t. Como con­
dición práctica se considera 1 resina inicialmente 
saturada con el ión intercambian te A, sin cambios 
en la concentración de la solución a lo largo del 
proceso. 

l.0 °< r < 

o < >. < 1 .•. . •..••.•. (4 ) 

aXA = 
O, r = 0, T > 0, condición simetrica 

1) Aplicando el metodo de colocación ortogonal (15) 
para distribución simetrica de la fracción iónica 
equivalente, la E~. (3) se transforma en un siste­
ma de ecuaciones diferenciales ordinarias no-linea­
les: 

1, .....N 

. .. . . ••..•.• (5) 

donde XJ corresponde a la fracción 10n1ca equiv~­
lente de A en el punto de colocación ortogonal rJ 
al tiempo adimensional T. Las condiciones inid.Bl. 
y de borde a la posición radial r = R, pueden es­
cribirse así: 

i 
J 

= 1.0, J ~ 1, 2, .. .. N a T - O 

4 -
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lN+l = A, T = o. O < A< 1 •• . .•.••••. (4 ') 
.•• • •••.•... (7). 	 " 

Los puntos de colocación" ortogonal resultan de las 
raíces de los polinomios ortogonales definidos así: - - - - 2i-2 en forma matricial X= Qx d donde QJi = rJ 

.•......••.• (8) 

n- 1.2......N-l la primera derivada de la Ec. (6):

k _ 2J 


Pk(r - 2) [ e r 

J=O J 

.. . . ••.•.•.• (5) 

dX e ex d donde C = (2i-2)r 2i-3 

Jí Jdr 
donde a : l. 2, 3 para geometrías planar, cilín­ •• . .•. ••. . •. (9) 


drica y esférica respectivamente. w (r Z) representa 

la función pesante dada por w(rZ) = 1.0 Y w(r2) La segunda derivada de la Ec . (6): 

1 - r: 2 Si se requiere que la solucion sea SLme­

trica alrededor de r • O. entonces l a solución pue­ 2i 4 
de ser expandida en teDminos de potencia de r2• v2 X= ñ x d donde D • (2i-2) (2i-3)r -Ji 	 J 

• ••••••• o • •• (10) 
X (r:, T) .. ¡; do(T)r 2i-2 

A 1 De la Ec. (8), la matriz d puede escribirse as!: 

N+l 

i-l 	 .•••.•••••.• (6) 

el 	 d ~Q-lx X .. .......... (11)
evaluada en punto de colocaci6n ortogonal ro, 
J 

FIGURA 1 - Ueeto del campo elktrlc:o autoincfuc1do 30bre 1& cf1atrlbuc:J.6n 16n1Q llimitrlcaJ. (f7) 

Factor de convergencia: ~(x) =1.0 

Número de punto. de colOQclón ortogonal: H : 6.0 

",1. s 1.0 ¡g= 1.0 

11 s 0.0 

Zl .0.•48'49 

)) Iroeedl0 

4) z 0.9176 

51 & sin el erecto dd campo eléctr1co . 

I 
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Sustituyendo en las Ecuaciones 9 y 10 resulta: 

- - -1 ­e x Q x x = Ax 	X .......... .. ( 2) 


v2 
X = Dx Q-1 x X= Bx X .. .. .. ...... (13) 

Para evaluar integrales se usa la formula de cua­
dratura 

1 
_? - - N+ 1 -2F(r-)r a-1 dr =L W F(rJ} · ....• . •.... (14)[0	 JJ=1 

Sustituyendo Fer2) = r 2i-2, resulta 

N+ 1 _ 2i-2 
F1. = 2i + a - 2 = 	 E WJ rJ · .•.. ...••.. (15) 

.J = 1 

o sea F = W x Q==> W= F x Q- 1 · .......... . (16 ) 


970 

..,
9960 I 

" 
< 
~ 950 

ºZ 

1
Z \ 
0940 
Ü 
~ 
~930 

920 


910 


900 


FICURA 2.- Efecto d~ campo elEctrico autoinducldo lIObre la distribución 16n1c;a la:s1métrlca).( 17) 

Fector de convergenGla: W(xl : 1.0 

IlÚDero de puntos de colocación ortogonal: 

~: 1.0 ¡J. = 1.0 

1) 0.0 

2) : 0.49096 

3) ~ Promedio 

4) = 0.868J< 

51 = sin el erecto del campo elé~t.ri~o 

Para evaluar la fracc ión íonica equivalente X en 
Ael centro de l a partícula bastará usar 

.....••..• . . (17) 

La fracci6n i6nica promedio X para una partícula
f~' Al de geome tr ~ ~a es d a formula ~ de cuadra­erlca usan o 

tura: 

N+l 
1: 

i= l 
X = 

A 
N+l 

L W. 

i=l 1 

...... .. .. (18) 


La Tabla N~ 2 (16,17) mues tra las raíces ['.na 
geometrías plauar, cilíndrica y esféric~ I ara los 
factores pes ntes w .. 1 Y w = 1 - x2 respectivamen­
re. En el apéndice 11 ( 16) se encuentra el listado 
del programa de computación para e l ca l culo de to­
das las matrices men ionadas anteriormente. En el 
apéndice VIII (16) se muestran las matrices para 
geometría esferica y distribución simetrica . 

= 6.0 



2) Aplicando el. metodo de colocación ortogonal (15) 
para distribución asimétrica de l a fracción i ónica 
equivalente , la Ec . (3) se transforma así: 

el 1: 

N+Z 

t 
 .... .... .. ( 19) 
i= l 

para J = 2 .. .. Ntl, donde tI =O, =1 O r N+2 " 2' 
rj, ..... rN+l son raíces de los polinomios en geo­

metría esferica y di stribución asimétrica. La frac­
ción iónica equivalente en el centro de la partícu­
la puede escribirse así, = O; X(O,T} = Xlr1 

N+2
dX(O,T) 1 + BX(OzT»3 ( ¡: Bli x.

ti T 1 + X(O,T) ~ i=1 

N+2
S ~ 2X.+ E Ali 1

11 + o.X(O,T ) 12 
i=1 ~ .•..•..... (20) 

o' 

Geometría Simétrica ; N=6; W=Lj ~=1.0;F=1 . 0
li'\ 

\ ~. 

\ 

09 

1I z¡; - :.,; 

119"h_ Nj 

lIGECN;:¡RIA Sl"lET;¡¡CA , " ' ¡ " =1_..:2 . 

F. ,." ¡ IX ~ - o I , ¡ ~ 10 . 

o'n~----~--~----~--~--~--~----~----o~ 

Fig. 3 - Variación d.!:, X
A 

con'"C' a la interfase de 
la resina (r=1.0) . ( 1 y 2) son de datos 
expen.mentale de Kataoka de una resina 
tipo Diaion SKIB cuyo ~zl.0.3) es de un 
resultado teórico obtenido en este trabajo . 
(16 ) 

Las condiciones inicial y de borde a la pos1.cíón 

radial r = R, pueden escribirse así 

x = LO, J = 1, 2, _. .. N; 1 a T = O
J 

. __ " , .... (4") 
= A T > O, O < A <~+2 

Los puntos de colocación ortogonal resultan de las 
raíces de los polinomios ortogonales definidos así: 

Jo w (r) P (r) p¡; (1=) r a-ldr O. n = l,2, ...N -1 n 

k -v ... .. ..... (5')
¡: e r
JJ=O 

La Tabla N~ 1 (16,17) contiene l os polinom10s para 
geometría esférica y distribución as~étrica con el 

0 .7 factor pesante w (r) = 1.0. En el ~pénuice 1([(-) se0 . 0 
muestra el programa de computación para el calculo 
de las raíces basado en el método de Newton - Raph­

Fig. 4 - Efectos del parámetro "'-. sobre la varia -­ son. Las Tsblas N~ 3-4 (17) contienen las raíces 
ción de X con ' 'C a la interfase de la de los polinomios para los factores pesantes w (1=)= 
resina A·(r=I.O) . (16) 1 O Y lO (r) = 1 - r 2 respectivamente . 

- 7 -
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0.1 

Geometría Simétrica; N=6;W~1-~;eal.OiF=1.0 El laplaciano de la Ec. (21) 

--2-- - - - - --1
V X = Bx X; B= Dx Q .......... (24) 


0,0 0.7 

donde Dl.J '" (i-l) (i-2) 

Para evaluar integrales se u~a la f6rmula de cua­
dratura 

I _ _ a-1 _ N+2 _ 
Jo F(r) r dr =L WJ F(r

J 
) 

J=1 ..• " •• . •• (25) 

Sustituyendo F(r} -
r 

i-l resulta 

F.
1. , ......... (26)
i + a - 1 

o sea Y = Wx Q ~~ W: F x Q- 1 .•..••••• • • (27) 

La función iónica promedio KA para una partícula 
esférica, usando la fórmula de cuadratura, 

10 

Pig. 5 - Efectos del parámetro ~ sobre la varia­
de KA con ~ a la interfase de la res~Da. 
(l6) • ...9 

La soluc1.on de la Ec. (20) puede exp.esarse en 
la siguiente f ornu. . GtOMEIRJA ASIMETRICA , N < 6 • W • 1 

f ' 1" I I! • 10 

..•.•..••. (21) 

evaluada en el punto de colocación rJ' 

., •.•••.•• (22) 

De manera análoga puede escribirbe: 

La primera derivada de la Ec. (21) 

dX = AK X' A~ e x Q- 1 
dr .......... (23) 


0.00 0.07 o 

Fi&_6 - Efectos del pa,iimetr,o "" sobr~ la _ variación 
- i-2 de X con -¡; a la interfase de la res~na (r=1.0). (16)donde QJi (i-I) rJ A. 

- 8 -
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N+2 
l: W XA (~J' T)J 

XA (T) 
J=l 

Nt2 
¿ 
J=1 

W
J 

. •...• • •.•. (28) 

En el apéndice 111 (16) se encuentra el liatado 
Jel programa de computaci6n para el calculo de to­
das las matrices mencionadas anteriormente. En el 
apéndice IX (16) se muestran las matrices para 
geometrra esférica y distribución asimétrica . 

DISCUS ION DE RESULTADOS 

En el apéndice A (17) aparece el listado en 
FORTRAN IV del programa computacional para l a so­
lución de la Ec. (3), dist ribución simé trica, en 
conjunto con la condiciones (4'). El sistema de 
N ecuaciones diferenciales ordinari as resultantes 
de la transfo rmació n por colocación ortogonal s on 
resuel tos por el metodo de Euler. Simil armente, 
para distribución ionica asimetrica, las Ecuacio­
nes 19 y 20 en con junto con las condiciones (4") 
son resuel t os mediante esquemas comparativos de 
Runge-Kutta de cuarto orden y por el método de Eu­
ler. El analisis desarrollado es general para io­
nes multivalentes, ca t iones o aniones . Cada sis­
tema iónico es identificado por las valencias 10­
nicas (ZA' ZB) y los auto -~oef~cientes de difusi­
v1dad dentro de la resina (DA' Da). De manera ge­
neralizada, según el modelo diferencial de difu­
sión dado por: 

Z DA ZA 
- 1 Y S::o - 1 


ZB DB ~ 


existe toda combinación probable de valores entre 
y S, sin embargo,para sistemas iónicos de inte­

rés industrial como: i) Eliminación de durezas (i ­
ones Ca++, Mg++) de agua salina usando la resina 
en forma de H+ o Na+; ii) Remoción de sales con 
solubilidad invertida presen tes en aguas para e­
quipos de transferencia de calor, iones sulfatos, 
carbonatos (S04X 

, C03=) usando resina aniónica en 
forma de cloruros (Cl-) o iones hidróxilos (OH-); 
iii) Remoción de metales pes dos presentes en e­
fluentes de revestimiento (cromado, galvanizado, 
etc.), iones Cu++, Zo++, Cr04~, etc. Para la re­
generación de tales sistemas ionicos , el valor de 
B resulta 1.0 o sea intercambio ~no-divalente, 

por ejemplo la regenerac ión de una columna catio­
oica saturada con iones Cu++ (ZA = 2) usando so­
luciones acuosas de NaCl(~ = 1); de igual manera 
la variación de a para tales sistemas ionicos os­
cila entre -0.2 < a < 1.50 . En relacion a la va­
riación del parámetro adimensional e - DA t/~ 
considerando una partícula de intercambio iónico 
de radio promedio 10-2 cm. contenido en un volumen 
infinito de solución alcanza el estado de equili ­
brio en un tiempo de 102 segundos, para un valor de 

-
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auto-difusividad dentro de la resina de 10-6 
cm2/seg., resulta como valor de L = 1.0, se estudió 
la variación de XA (r, T) dentro del rango O < T < 
5.0. 

La incorporación del efecto electrostatico au­
toinducido asociado al flujo difusional obedece a 
a ya mencionada eéuación di ferencial 

aX 1
A 
--=~ 
al r di 

.. •.... . .• (3) 

La distribución debida a l flujo puramente d' usio ­
nal, despreciando el campo electrosta tico autoindu­
c.' do es: 

() - 2 3XA(r --) ......... (29)
-2 
r di: ar 

La segunda ecuación (29) resulta un caso espe­
cial de la ecuación (3) para alS = i.o o a = a = O. 
Para comparar los efectos del potencial electrosta­
t1CO sobre la cinética de i ntercambio iónico bina­
rio, las Figuras Nos. 1- 2 muestran las soluciones 
psra e l modelo de Nerns t-Planck y la solución ana­
lítica del mode l o de Fick (trazado punteado) dada 
por 

A 

- (1, e) 2 2 XA KA _ 6_ 
<D 

1 -n TI T
E - -2- e 


XA 
(r, O) - XA O, T) 1[2 n=l n 


.. . •... . . . (30) 

donde XA es la fracción ionica equivalente prome­
dio, XA (1, e) repr~senta la fracción iónica ~qui­
valente a la superficie de_la ~artícula en un volu­
men infinito de solución, XA (r,O) repres~nte la 
condición inicial para O < r < l.O. Del análisis de 
ambas fig uras puede concluirse que la cinetica de 
intercambio ionico para ZA / ZB' DA f Ds no puede 
expresarse por la distribucion de Fick que resulta 
independiente del sistema ionico; sin embargo, la 
distribución de Fick permite evaluar la magnitud 
del campo electrostático, por ejemplo, definiendo 
la relación entre un coeficiente de transfer~ncia 
de masa incluído el potencial electrostático y un 
coeficiente de transferencia de masa puramente di ­
fusional (solución de Fick) para la fase sólida . 

Resulta crítico considerar una distribución homogé­
nea a través del volumen de la partícula para estu­
dios cinéticos donde el sistema solución acuosa-re­
sina permaneceun tiempo finito de con tacto compara­
ble con Un tiempo suficientemente grande para estu­
dios de equilibrio donde ea conveniente utilizar XA 
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mientras para la cinética resulta conveniente el 
valor de la composicion i6nica eq~ivalente a la in­
terfase XA (1, T). Los resultados experimentales de 
Kataoka (19) son mostrados en la Figura N~), resii 
na catiónica tipo Diaion SK- I-B en forma de Zn+ 
regenerada con sol uciones de NaNO) y resina en for­
ma de Ba+2 regenerada con soluciones de NaCl; tales 
resultados son comparables con las Figs. Nos. 4-6 
para N = 6 (puntos de colocación ortogonal). El a­
nálisis teórico-clasico de estudios ineticos para 
sistemas ionicos conduce a la determinacion de los 
mej ores valores de los auto-coeficientes de difu­
sión para los iones intercambiantes, ajus tando la 
curva xperimental con la curva teorica. Así compa­
rando las Eigs. Nos. 3 y 4, aproximadamente para 
a : 0.20 coinciden ambas curvas o sea una relación 
de difusividades en la fase sólida Zinc/Sodio de 
0.60 comparable al valor de 0.53 para la fase lí.­
quida Valecillos , 19 77) mientras para a = -0.20 
coinciden la curva experimental Ba++ - Na+ con la 
curva teórica para una relación de difusividades 
Bario /Sodio de 0. 40 comparable al valor de 0.635 
para la fase líquida (Valecillos, 197 7). Aparente­
mente, e l mejor ajuste de los dat~s experime~tales 

de Kataoka (19) resulta en la med~da que se ~ncre­
menta el número de puntos de coLocación ortogonal y 

W(X) = 1.0, como era de esperarse. Sin embargo, la 
literatura (6) advierte mayor convergencia para 
puntos de coloca ción ortogonal calc ulados usando 
como factor pesante W (X) = 1 - X2. 

La asimet ría en el perfil de concen t ración esta 
representado por la inclusión del termino 

2 1 +al d;{ 
en la expresión diferencial de 

r 1 ;.tlX ar 

conti nuidad, siguiendo el criterio de ecuación di­
ferencial homogenea. Sin embargo , la incl~sión del 
término no-homogéneo sobre la expresión simetrica, 
representa el balance diferenci al exacto, donde la 
solución aproximada contiene términos pares e impa­
r es. Resultados típicos son mostrados para N = 6 
(puntos de colocación or t ogonal) en las posiciones 
r = O (centro), 0.49096, 0.8684 Y l a fracció n ióni­
ca equivaLente promedio para valo res de a = - 0 . 40, 
B = 1.0 y factor de convergencia W (X) = 1.0. La 
Fi gura N.2. 7 representa el intercambio divalente-mo­
novalente (S = 1. 0) ; t al es resu l tados simulan pro­
cesos de regeneración, por ejemplo, resina en forma 
de iones Cu++ usando como solución regeneradora 
Hel, i ntercambio de iones S04 ~ por iones Cl- , etc. 

970 

M 

~960 .. 
ct" 
~950z 
Q 
Z 
09~0 
Ü 
U 
~ 

[ 930 

920 

910 

900 

PlCURA . 7- Distribución 1ónica equlYiL1ente u1metrica ce.> función del parámetro adimenstonal. ? (17 

tIÚIoel'O de pWltos de colocación ortogonal: N = 6.0 

/3 = 1.0 

11 = 0.0 

2) = 0.49046 

JI • Promedl0 

4) : 0.8ó84 
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Puede observarse que para valores de t < 1.0, 
la fracción iónica tiende al valor límite de la su­
perficie o interfase sólido-so~ución infinita. La 
aproximación asimetrica parece representar la si ­
tuación real de intercambio binario en un volumen 
infinito de solución. En el rango de O< t < 0.40, 

T 
los círculos de radios mayores exhiben mayores e­
fectos del campo electrico autoinducido; a partir 
de 1> 0.40, la generación del campo electrostático 
parece no tener mayor influencia sobre la distrlbu­
ción ionica. 

t 
CONCLUSIONES 

r 
p 

La teoría clásica de difusión en sólidos con 

soluciones simétricas deben considerarse como con­ R 

diciones extremas (máximo o mínimo), aUn más cuando 

se asume un coeficiente de difusividad independien­


rte de composición. La diferencia entre la solución 

simetrica y asimetrica aumenta en la medida que i) r 

el coeficiente de difus~vidad del ion saliente au­

menta; ii) la valencia del ión saliente de la resi ­

na disminuye par el m1smo ión entrante (casos de 

activación o regeneraci6n). 


El ~quema de solución, transformación de la e­

cuación diferencial en derivados parc1ales a ecua­

ciones ordinarias no-lineales mediante comb1nacio­

nes de colocación ortogonal y metodo de Euler,no o­

frece diferencias numericas para la distribución 

10n1ca equivalente a partir de N < 3 on los facto­

res de convergencia W (X) = 1.0 f W (X) = 1 - X2. 


L06 efectos del campo electrico autoinduc1do 

resultan mayores en el siguiente orden de sistemas 

~on1COS: monovalente-divalente (8 - - 0.50), tri ­


B •.valen te-divalen te (a = 0.50) Y divalente-monovalen­ ..11 

te (8 # 1.0). En la medida que el parámetro difu­
sional a aumenta, la fracción iónica equivalente N 
disminuye y la tasa de transferencia de iones A es 
mayor. Cuanto mayor es la movilidad ionica de A 
(ión saliente de la resina), el efecto de campo e­
léctrico auto inducido sobre la distribución iónica 
es más pronunciado. 
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