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SUMARIO

La transferencia de masa en sistemas de adsor-
cifn e intercambio idnico controlada por la  fase
s6lida, bajo la condicidn de volumen de solucidn
infinito y particulas esf@ricas es analizada consi-
derando coeficiente de interdifusidn dependiente de
la concentracidn Dyp = f(XA).

Del ajuste de los datos experimentales por el
modelo numérico implementado en base a la combina-
cidn del método de colocacidn ortogonal y del mé-
todo de Rosenbrock con la modificacidn de Davies,
Swann y Campey, se encontraron las siguientes  ex-
presiones para el coeficiente de interdifusién va-
riable con valores Sptimos de alfa (a) y beta (B).
Sistema orto Cloro Fenol-Carbdn Activado a 110°C

DAB-(1+XA)/(1+O.544 XA)’ Sistema Fenol-Carbdn Acti-

vado a agzg.ﬁ“ = (1+XA)/_$_1+0'544 %)y D,g=
1.329 xA”"' , Sistema (Na*-H') - Zeo Karb 225

8% DVB a 25°C DAB=(1+1.006 XA)/(1+0.60 XA)'

La validez y utilidad del modelo efectivo de
difusidn es claramente establecida.

SUMMARY

The mass transfer in adsorption and ion ex-
change systems for particle control, under the con-
dition of finite solution volume and spherical par-
ticles is analyzed considering the interdiffusion
coefficient dependent of concentration, D,p= f(xA)'

The fit of the experimental data by the nume-
rical model implemented combining the orthogonal
collocation method and the Rosenbrock method with
the Davies, Swann and Campey modification shows the
following relationships for the interdiffusion coe-
fficient with optimum values of alfa (@) and beta
(B). Thus, for the orto-chlorine phenol-activated
coal system at 110 °C, DAB=(1+XA)/1+0.544XA); for

the phenol-activated coal system a 80°C, D -(1+XA)

AB
/(140.544%,) and T, ;=1.329 xA”°'963; sod for the
Nat-H'-Zeo Karb 225 8% DVB system at 25 °C, D.. =

AB
(1+1.006XA)/(1+0.40XA). The vality and utility of

DE LA FASE SOLIDA

the effective diffusion model is clearly establi-
shed.

INTRODUCCION

El disefio y andlisis de columnas de adsorcién
e intercambio ifnico requieren del conocimiento de-
tallado de datos de equilibrio, cinftica y coefi-
cientes de interdifusidn para calcular los coefi—
cfences de transferencia de masa tanto de la fase
liquida como de la fase sélida. Actualmente se dis—
pone de poca informacién sobre datos de coeficien—
tes de interdifusién por lo que se hace necesario
utilizar correlaciones para estimarlos; para ello
se proponen las funciones siguientes :

N 1+ leA
Tipo Langmuir D, =D (1)
AB A 1+ aX
%A
Tipo F i i} ]/62
po Freundlich DAB = DA aZXA (2)
Tipo Temkin Dy = DA oy Ln B3xA 3)
N = BeZs
Tipo Gilliland D . =D, a, e (4)

Turner [l] y Ramirez [2] han hecho trabajos a-
cerca de la verificacidn experimental y por compu-
tadora del modelo de Nernst-Planck para el coefi-
ciente de interdifusifn, en la cintica de un sis-
tema de intercambio ifnico binario.

El objetivo de este estudio fue desarrollar un
modelo de difusidn para procesos de adsorcién e in-
tercambio idnico gobernado por la ecuacidn diferen-
cial parcial (5), capaz de optimizar los parimetros
oy B a partir de datos experimentales de la ciné-
tica [3] , [4] , [5] usando la combinacidn del mé-
todo de colocacidn ortogonal y del método de Rosen-—
brock modificado.
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FORMULACION DEL MODELO

El objetivo de este modelo es simular la dis-
tribucién de la concentracidn del soluto desde la
interfase hacia el interior del sdlido, mecanismo
de transferencia de masa de los sistemas: Orto Clo-
ro Fenol-Carbén activado a 1]0°C [3], fenol -carbén
activado a 80°C [4] y (Na*-H")-Zeo Karb 225 8% DVB
a 25°C [1,5]. La transferencia de masa se analiza
considerando: (i) concentracidn del soluto A wuni-
forme en la particula esférica al inicio de la di-
fusidn, (ii) La resistencia a la Transferencia al-
rededor de la particula es despreciable, tal que
la concentracidn a la superficie es constante y en
equilibrio con la fase continua o liquida que man-
tiene su composicidn constante, (iii) en el centro
de la particula, la concentracidon del soluto alcan-
za un valor finito, (iv) efecto de la concentracién
sobre el coeficiente de interdifusidn de superficie.

MODELO MATEMATICO

La ecuacidn de difusifn en sdlidos -adsorbente
o resina- [6] de particulas esféricas, despreciando
la difusifn en las direcciones angulares y en té&r-—
minos de variables adimensionales es :

X 3x
2 3 AP e
- =& B, ) 5)

1
R P Lt
P oo AB oz

|

*| >

@

) Sustituyendo las ecuaciones (1) a (4) en (5)se
obtienen respectivamente :

X, 1+BX, 53X,
TESETNRX 8 = F At
aL* T°A ¢ ar ar
B o X
o —= L Q)
a +aX,) ar
ax 1/8, ax
1 3 =2
= a,X e (BT = Y
et L ;2 T ar
I-B2
B
-
x ax
+ —4 (22 )
2 or
ax a, X
e iy < L @H 2R W
T ar ar A Or

X
(2 -%) +a
3r

X, 9X
eBl' A('—_é)2 (9

Jr

L SN W |
ot¥ 4 e e
r- dr

B

474

METODO DE SOLUCION NUMERICA

Se quiere que la solucidn sea_simétrica alre-
dedor de .r=0 en el dominio de -1<r<l, luego basta
estudiar el intervalo [0,1]. Aplicando el método de
colocacidn ortogonal [7], 8], a las ecuaciones di-
ferenciales parciales no lineales (6) a (9), se
transforma cada una en una sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias no lineales y se pueden
escribir en_t&rminos de puntos de colocacién carac-
teristicos Ty

Ml
ax.. 14
' e o Y B.x.+
de* 1+ ulej jm 41 Al
Bi- % Nf 2
+ 5 Uy %) (10)
GTER NS =
ax, . N4
dtx - GLaBX, ) ¥ By Xyt
g1
.
+ ﬁ- oo xp? (11)
1 4=
ax, 1/8, “il
i a3xA ] Bji xAl +
4
83 N+l
83 i=1 §i TAd
¥+
dx, . 8,X, .
_Aj _ 47A]
dt* e e igl BJi xu #
B,X, . N
+a,8,e 4A4 T Oy xAi)z (13)
i=1
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Las condiciones inicial y de contorno para ca-
da sistema estudiado son

Caso de Estudio N® 1 Sistema orto Cloro Fenol-Car-
bon Activado a 110°C

para t* = 0 entonces Xﬁ(;,o) = 0.005

para r.

e 1 entonces XA(l,t*) = 0.9880 (Interfa-

se)

Caso de Estudio N® 2 Sistema Fenol-Carbdn Activado
a 80°C

para t* = 0 entonces XA(;,O) = 0.001
para ry,

Caso de Estudio N® 3 Sistema (Na+—ﬁ+) - Zeo
225 8% DVB

4y = 1 entonces XA(I.t*) = 0.9800 (Interfase)

Karb

para t* = 0 entonces XA(;,O) = 1,000

¥ = *) =
para Ty, . 1 entonces XA(l.t ) = 0.4445

Los pardmetros difusionales o y B son estima-
dos por el mBtodo de Rosenbrock con la modificacidn
de Davies, Swann y Campey |9] , usando el criterio
de la minimizacidn de una funcidn objetivo definida
como la suma de los cuadrados minimos de la dife-

rencia entre el valor experimental y el valor cal-
culado.
= 2
FOBJ(X,) }: Kypx - , 9, (14)
Para establecer comparaciones entre la  data

experimental y los resultados del modelo, es nece-
sario considerar que a nivel de laboratorio resulta
dificil evaluar perfiles de concentracidn como fun-
cidn de posicidn radial y tiempo C = C(r,t) en el
s0lido. La interpretacidn del valor de concentra-
¢idn adimensional a cualquier instante sobre la fa-
se sblida resultante de las ecuaciones (10) a (13)
puede asumirse como la fraccidn de soluto promedio
X (t*) para una particula de geometria esférica,ex-
p%eaada por @

R

2
IXA(r,t) r dr
i T

erz dr

0

& (15)
X, (t4) =

Utilizando la férmula de cuadratura de Gauss—
Legendre, resulta :

N+1
LW X

_ ; Aj
. i=1 16)
L = . ¢
L%
j

j=1

Esquema de la Solucidn Numérica

El procedimiento iterativo para resolver cada
sistema de ecuacibn diferencial ordinaria (10) a
(13) consiste en : 1. Definir las caracteristicas
de la aproximacidn : Geometria esférica a = 3, fac-
tor pesante w(x) = 1.0, polinomio de Legendre y
nimeros de puntos de colocacifn ortogonal N= 6. 2.
Calcular las matrices Q, C y D, donde los componen-
tes de cada matriz som :

= 2i=2
G5 = Ty

2i-3

+ Cji = (2i—2)rj vy

_ 2i-4
Dji = (21—2)(21-3)1:j

3. Calcular la matriz inversa de 6. 4. Calcular las
matrices A =C. Q! y W= f. Q"71. 5. Calcular los
parametros & ¥ B por el método de Rosenbrock con
la modificacidn de Davies, Swann y Campey. 6. Cal-
cular la fraccidn de soluto X, para cada posicién
radial y tiempo mediante el uso del método de Euler.
7. Calcular la fraccidn promedio XApr. 8. E1 cri-
terio de convergencia es cuando la funcidn objetivo
FOBJ (Xa) sea minima.

DISCUSION DE RESULTADOS

Se analiza la distribucifn de la fraccifn del
adsorbato o idn con la posicidn radial y el tiempo
para tres sistemas, considerando volumen de  solu-
cidn infinito y coeficiente de interdifusién Dpg
dependiente de la concentracidn. La fraccidnm prome-
dio a cualquier instante para una particula de geo-
metria esférica se define por la formula de cuadra-—
tura dada por la Ec.(16) y es generada por el mode-
lo numérico en base a la combinacidn del método de
colocacidn ortogonal y del método de Rosenbrock mo-—
dificado para cuatro tipos de funciones de Dap =
f(Xp). Se utiliza aproximacidn simétrica polino-
mial con factor pesante w(x)=1.0 y N=6 puntos de
colocagidn ortogonal porque resultados anteriores
[2 y |8] demuestran que para la cinética de inter-
cambio idnico bajo control de la fase sélida o con-
trol mixto de la fase liquida y sblida reproducen
en su totalidad los datos experimentales.

En el Crafico N® 1 se delinea la distribucidm
de la fraccidn del Sistema orto Cloro Fenol - Carbdn
Activado versus tiempo adimensional o Nimero de
Fourier de masa a 110°C, para condiciones iniciales
y de contorno de Xj(r,0)=0.005 y Xp(ry41 > t*) =
0.9880. Se observa que la funcibn tipo Langmuir es
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la que representa_en casi su totalidad los datos
experlmentales [3 Se alcanza una alta transferen-
cia de masa al inicio del proceso en un range de
tiempo 0<t#*<0.024.

La Tabla N 1 muestra la evaluacidn de la ca-
pacidad del modelo en cuanto a la optimizacidn de
los parametros difusionales o y £, obteni@ndose va-
lores minimos de la funcidn objetivo de 0.0098
(Langmuir),0.16 (¥reundlich), 0.56 (Temkin) y 0.89
(Gilliland).Cabe destacar que bajo el criterio de la
guma de los cuadrados minimos, la funcidn tipo
Langmuir proporciona el menor valor de la funeidn
objetivo con valores dptimos de o = 0,544 y B=1.00,
para un tiempo de ejecucifn en el Minicomputador HP
-1000 de seis minutos.

En el Grafico N® 2 se delinea la distribucidn
del Sistema Fenol-Carbén Activado versus tiempo
adimensional o Nimero de Fourier de masa a 80°C pa-
ra condiciones iniciales y de contorno de Xa(r,0) =
0.001 y XA(rn+1 , t*¥) = 0.9800. Se observa que a
medida que aumenta el Nimero de Fourier de masa au-
menta la cantidad adsorbida de fenol con direccidn
de transferencia de masa ocurriendo desde la solu-
cidn acuosa de fenol hacia la superficie del carbdn
activado. Destacd@ndose que las funciones tipo Lang-
muir y Freundlich representan en casi su totalidad
los datos experimentales |4| para un rango de frac-—
cidon de fenol entre 0.97 < X, < 1.00.

En la Tabla N2 2 se muestra valores minimos
de la funcifn objetivo de 0.00098 Freundlich y de
0.0026 Langmuir com tiempo de ejecucién de 19 y 18
minutos respectivamente. Los valores dptimos encon-
trados para la funcidn de tipo Freundlich es de o =
1.329 y B = 0.963.

En el Grdfico N® 3 se delinea la distribucidn
de la fraccién del i6n H desde la resina hacia la
solucifn acuosa versus tiempo adimensional o Nimero
de Fourier a 25°C para condiciones iniciales y de
contorno de XA(r 0)=1.00 y Xp(rN4+1, t*)=0.4445. Se
observa que la funcidn tipo Langmuir es la que re-

résenta en su totalidad los resultados numé@ricos
TS . Las funciones tipo Freundlich y Gilliland re-~
presentan en su totalidad los resultados numéricos
para un rango de fraccidn entre 0.5650<Xp<1.00, co-
rrespondiendo a un tiempo menor de 0.3.

La Tabla N2 3 muestra valores minimos de 1la
funcidn _objetivo 0.00046 Langmuir, 0.0012
Freundlich, 0.0014 Gilliland y 0.0063 Temkin;desta—
cdndose nuevamente que la funcidn Langmulr es la
que mejar predice los resultados numéricos con va—-
lores optlmos de o =0.40 y B =1,006 para tiempo de
ejecucidén de 10 minutos.

CONCLUSIONES

Del andlisis comparativo entre los resultados
del modelo y los datos expexlmentales de los siste-
mas binarios de Adsorcién e Intercambio Idnico,pue-
den derivarse las siguientes conclusiones :

1. El modelo numérico implementado en base a
la combinacifn del método de colocacidn ortogonal y
del método de Rosenbrock modificado en lenguaje
Fortran y utilizando el Minicomputador HP-1000 es
confiable, para optimizar los par@metros y en
este tipo de ecuaciones diferenciales parciales.

2. Bajo el criterio de la suma de los cuadra-
dos minimos, la funcidn analitica tipo Langmuir
Dap = DA(1+BXA/1 +aXy) proporciona el menor valor
de la funcidn objetivo, para w(x) = 1.0 y N =6,
capaz de predecir con gran precisién los resultados
experimentales en procesos de Adsorcidn e Intercam—
bio Ionico.

3. La distribucidn de la fraccidn de adsorbato
o idn para los sistemas estudiados indican que se
alcanza una alta transferencia de masa al inicio
del proceso para tiempo adimensionales o  Nimero
de Fourier de masa menores de 0.30.

4, Del ajuste de los datos experimentales en
combinacidn con el método de colocacidn ortogonal y
del método de Rosenbrock modificado, se encontraron
las siguientes expresiones para el coeficiente de
interdifusidon variable.

Sistema orto Cloro Fenol-Carbdn Activado, a 110°C

1 XA

Dy = T+ 0. 544X,

Sistema Fenol-Carbdn Activado, a 80°C
" : 1+ XA
AB 1 + 0.544XA

1/0.963
D,p = 1.329%X,

Sistema Na' - H' - Zeo Karb 225 8% DVB a 25°C

1 + 1,006X
T e
AB 1 +0.40X
A
5. La ecuacidn del tipo Langmuir es la que

proporciona una mejor aproximacidn a la data expe-
rimental.
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LISTA DE SIMBOLOS

X, ¢ Fraccifn del adsorbato a remover o del ién a @y B : Pardmetros difusionales
intercambiar = q/qref -
Ty Raices del polinomio de Legendre
q : Concentracidon del adsorbato o ion en la  fase
s6lida (mg-ad/g) & (meq-idn/g resina) Xpg ¢ Eraccié'g en funcidn de puntos de colocacidn
. Ty Nimero de Fourier t*
9o’ Concentracifn maxima adsorbida o la capacidad
ef total del intercambiador (mg-ad/g) & (meq- jS : Componentes de la matriz 3
idn/g resina) _
Cji ¢ Componentes de la matriz C, representativa de
I : Posicién radial adimensional dentro de la par- la primera derivada
ticula = r/R
Dji : Componentes de la matriz 13, representativa de
R : Radio promedio de particula (cm) la segunda derivada
t* : Tiempo adimensional o Nimero de Fourier de ma- Aji : Componentes de la matriz A
sa = D,t/0)
B.; ¢ Componentes de la matriz B
2 ii
D, : Coeficiente de Difusidn del soluto A (cm™ /seg)
A £, : Componentes del vector T = 1/2i-2+a
D : Coeficiente de interdifusién o difusividad
AB efectiva (cm?/seg) wji ¢ Componentes de la matriz W
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