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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se desarrolla un modelo de difusién con migracién iénica
en las fases liquida y sé6lida para el sistema de intercambio binario. El modelo permite estudiar la variedad
de los parametros: Numero de Sherwood, Factor de Separacion, Coeficientes de Distribucion. Relacion
de Difusividades (fase liquida y solida), Relacion de Valencias Ionicas y la condicién de volumen de
solucién (finito e infinito). El modelo diferencial de fusion es resuelto por una combinacion de los métodos
de Colocacion Ortogonal (comparado con Diferencias Finitas) y de Euler. con estudios de los criterios de
convergencia, intervalo de integracién, orden de aproximacién y factores pesantes. De los resultados
obtenidos se demuesira que el proceso de regeneracién alcanza valores 6ptimos para sistemas iénicos
altamente favorables, altos niimeros de Sherwood y volumen infinito de solucion.

Palabras claves: Intercambio I6nico, Cinética, Transferencia de Masa, Migracién I6nica, Modelo
de Difusién.

Effects of solution volume on ionic systems
trasnfer

Abstract

In this research work, a diffusion model is developed with jonic migration in the solid and liquid
phases, forbinary exchange systems. The model allowos to study the variation of the following
parameters: Sherwood Number, Separation Factor, Distribution Coefficient, Diffusivities Ratio(solid and
liquid phases), fonic Valence Ratio and solution volume condition (finite and infinite). The diffusion
differential model is solved by a combination of the Orthogonal Collocation Methods (in comparison with
Finites Differences) and the Euler Method, wuth the study of the convergence crilerias, integration
interval, approximation order and weighting factors. The results show that the regeneration process

reach optimun value for highly favourable ionic systems, high Sherwood Numbers and infinite solution
volume.

Key words: Ion Exchange, Kinetics, Mass Transfer, lonic Migration. Diffusion Model.

Introduccion carga, pero de diferenies especies, son transferi-

dos en la direccion opuesta.
El intercambio iénico es un proceso de

transferencia de masa, los iones estan siendo
transferidos de una solucién {(usualmente acuo-
sa) a un material de intercambio i6nico, mientras
un numero equivalente de jones de la misma

Las aplicaciones de intercambio i6nico es-
tan puramente relacionados a la Ingenieria Am-
biental como tratamiento terceario, pero dia a dia
se encuentran multiples aplicaciones para la
separacion, concentracion o purificacion de mez-
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clas liquidas acuosas u organicas en las diferen-
tes industrias como petroquimicas, metalurgi-
cas, farmacéuticas; ete

El intercambio i6nico posee una gran alter-
nativa para recobrar oro de efluentes de desecho
de procesos de niquelado, usando una resina
débilmente basica como la polidialamina. Estas
resinas muestran alta capacidad, superior a los
5 mmol/gr y muy buenas propiedades selectivas
por el oro para un rango de Ph y diferentes tipos
de solucion, incluyendo desechos contaminados.
(1)

La resina del cromo hexavalente Cr (VI), por
procesos de intercambio i6nico es también usado
para descontaminar aguas residuales que pre-
sentan altas concentraciones de ion sulfato. Los
resultados experimentales muestran que una
resina fuertemente basica modificada con tripo-
pil amonio cuaternario presenta una gran selec-
tividad por el cromato y posee gran eficiencia de
regeneracion sobre las resinas de intercambio
anionico usadas comercialmente, (2)

Los procesos industriales catalizados por
resinas de intercambio i6nico han recibido espe-
cial interés por parte de muchos investigadores.
Asi la polibenzimidazolina microporosa de tama-
nos de particulas 250-500 pm ha sido epoxifica-
da y posteriormente aminolizada con etilen-
deamina y dietilentriamina para obtener
absorbentes de alta capacidad selectividad y ve-
locidad de absorcién para el ion férrico de solu-
ciones de sulfatos acidos. (3)

La cinética de intercambio iénico binario
controlado por la interdifusion. conduce a una
expresion diferencial en derivadas parciales no
lineales requiriendo para soluciones aproxima-
das de métodos numeéricos como Diferencias Fi-
nitas o métodos integronuméricos como Resi-
duos Pesados. El método de Colocacién Ortogo-
nal han sido de gran aceptacién para resolver
fenémenos de trasferencias no-lineales de Inge-
nieria Quimica: variadas aplicaciones e intro-
duccién a la metodologia del calculo ortogonal
son presentados por Finlayson. (4)

Garcia y Ramirez (5) analizaron la cinética
de intercambio i6nico controlada por la fase
s6lida utilizando como método numeérico el de la

Colocacion Ortogonal en combinacién con el
Runge-Kutta de 4to orden.

Larreal A. y otros (6) analizaron los aspec-
tos integrales del método de colocacion ortogonal
en la cinética de intercambio i6nico bajo el con-
trol mixto concluyendo que el patrén de distribu-
cion obedece al desarrollo polinominal simétrico
sin mayores diferencias por la influencia de los
factores pesantes W (x)=1y W (x)=1 - ¥

El objetivo de esta investigacion es analizar
el efecto del volumen de la solucion sobre la
cinética de Intercambio I6énico binario de un
sistema monovalente-divalente {+1. +2, -1) bajo
un mecanismo diferencial de doble resistencia,
considerando difusion radial en la particula, gra-
diente lineal en la fase liquida, equilibrio no-li-
neal en la interfase. con transferencia en régimen
no-estacionario e incorporacion del flujo de mi-
gracion ionica en las fases solida y liquida a
través de la difusividad variable y factor Ry res-
pectivamente, resolviéndose el modelo diferen-
cial por el método de Colocacion Orlogonal.

Fundamentos Teoricos

La cinética de intercambio iénico binario de
adaptacion a los procesos de carga es repre-
sentada por un control mixto de transferencia
con inclusion de migracion ionica a través del
factor R; (7.8) y del Coeficiente Efectivo de Difu-
sion (9, 10) para las fases liquida y sélida respec-
tivamente. Las ecuaciones de transferencia de
masa asociadas al mecanismo diferencial de do-
ble resistencia son:

i) Difusion radial en la particula de geome-
tria esférica, despreciando las contribuciones de
difusion de masa en las direcciones angulares 0

y o,

5 1+ pXz ) 8X2
orl” (m]F )

donde X3 es la fraccién i6nica equivalente del ion
saliente de la resina. y es el Numero de Fourier
de Masa, B es el parametro de valencias ionicas
y o el parametro de movilidades i6nicas.
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ii) Balance del ion entrante en la solucién,
expresado en términos de un gradiente lineal
entre el seno de la fase liquida Y"2 y la interfase
liquido-sélido,

%= A2ShRy (Y2 - Y'9) 2

donde 22 es el coeficiente de distribucién
dinamica, Sh el niimero de Sherwood sin
incorporacién de migracion iénica y Rz el factor
electrostatico basado en la Teoria de
Transferencia de Masa de Pelicula (7,8) dado por:

e By 23
R = Y0, - Yl-z)[(l Zl)yo'”T]

(3)

iii) Condicién incorporada de transferencia
ionica a la interfase solucién-intercambiador,
considerando el intercambio iénico como un pro-
ceso cuasiestacionario de modo que el flujo a
través del espesor de pelicula resulta igual al
flujo de transferencia de masa a la superficie del
intercambiador:

14+ X2 38Xz

1+ oXp o

iv) Los valores a la interfase se consideran

relacionadas por las expresiones de equilibrio

como valores asintéticos de transferencia, asi en
funcion del factor de separacion o'

| =MShRy(Y’2-Y'2) (@)

_xlaaly

o =
xialy

(5)

donde X's + X'; = 1: Y'2 + Yy = 1; X'
representa la fraccién iénica equivalente en la
resina a la superficie (r=1): Y5 1a fraccién ibnica
equivalente en la solucion sobre la superficie
(r=1).

v) Sobre la particula de intercambio iénico,
se considera inicialmente saturada en la forma
del ion 2,

Xo()=10<r< 1lyy=0 (6)

vi) En el centro de la particula de intercam-
bio i6nico,el flujo del ion 2 se considera despre-
ciable o la concentraciéon alcanza valores extre-
mos,

X2
—FIPO:OparaVy (7)

vii) Sobre el borde de la pelicula, la fraccién
ionica equivalente inicial del ion 2 en el seno de
la fase liquida,

Y% =acon0< a<lyy=0 (8)

Las ecuaciones 1, 2, 4 y 5 con las condi-
ciones de borde e iniciales (ecuaciones 6, 7 y 8)
se resolveran usando el Método de Colocacion
Ortogonal para el desarrollo polinominal simétri-
co con factores pesantes W (r) = 1.0y W (r) =1 -2
Al aplicar el Método de Colocacion Ortogonal la
Ec. (1) puede escribirse asi:
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aX; _1+pX(y. <
dy Hamwz%

Tnzmﬁﬁzﬁm 9)

cnj=1,..N

lo cual genera un sistema de N ecuaciones
diferenciales ordinarias con N + 1 incégnita.

Expresamos la ecuacion de la interfase, Ec.
4, en notacion ortogonal

il
1+ B X (N=1 v)
W’}S ZAM' tXl
=X ShR2(Y?-Y'ns1) (10)

donde Ry es evaluado para el gradiente ( Y°,
Y na).

La variacién de la fraccion ionica equivalen-
te en la en la solucion dada por la Ec. 2 puede
escribirse en notacién ortogonal para la resolu-
cién via Método de Euler

YO (y + &9 = YO (y) + Ay A% Sh Rz (Y%- N+1) (11)

El factor de separacion dado por la Ec. (5)
puede escribirse para el punto de colocacion
ortogonal a r=1 o i = N+1, asi:

ay =XnN+1 (1-Yne)
{I- XN+1) YN+1

paraV y (12)

Las condiciones de borde e iniciales , Ecua-
ciones 6 y 8 se expresan asi:

X (0)= 1. J=1,... N+1 (13)
Yo(0)=a. O<ac<l (14)

El modelo de difusién con migracion iénica
para ambas fases como interpretacién de cual-
quier proceso de intercambio iénico, es resuelto
a través de un sistema iterativo por el método de
biseccion y el método de Euler. El calculo de la

fraccién iénica equivalente en el centro de par-
ticula se efectia multiplicando la matriz de la
concentracion [ Xj | con la matriz inversa [Qy].
donde el primer término de la matriz resultante
corresponde a Xz a r=0. Para obtener la concen-
tracion promedio se utiliza la formula de la cua-
dratura,

Nt
L Xi(my Wi
X(Y) —,— (15)

Z Wi
&l

Para la resolucion numérica se elaboré un
programa de computacion en Fortran (11) que
permiti6é las comparacion con la resolucion co-
rrespondiente por un esquema de diferencias
Finitas en forma explicita (12). De manera com-

plementaria, se consider6 la aproximacién poli-
N2

nomial generalizada X (r.y) = Z dir'j parala
=1

solucién numeérica por el método de colocacion

ortogonal.

Discusion de Resultados

La data utilizada para simular el proceso de
regeneracion de intercambio i6nico binario. en
concordancia con valores de interés industrial,
se resume asi: Sistema ionico (+1, +2, -1). re_la-
cion i6nica de autodifusividades o= (ZABA /ZgDg)
- 1 entre 2-20, relacion ionica de valencias B =
(Za/Zg) -1 =-0.50, factor de separacion og = entre
0.05-50, Numero de Sherwood entre 2-1000 y
Coeficiente de Distribucion A entre 0.001-0.50.

Los resultados que se presentan a conti-
nuacién reflejan los efectos del volumen de la
solucion en la transferencia de sistemas i6nicos
a través de la variacion y los parameiros de
transferencia del modelo propuesto, y tomando
como respuesta confiable y convergente lo co-
rrespondiente a seis (6) puntos de colocacion
internos (N=6), factor pesante W=1 P 3 y desarro-
llo polinomial generalizado:

1) Relacion de difusividades y volumen de
solucién acuosa.
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La condicién de volumen infinito de solu-
cion reduce la resistencia a la transferencia del
proceso de intercambio i6nico, tal como se apre-
cia en las Figuras Nos. 1 - 2 donde la fraccién
ionica equivalente promedio del ion A resulta
menor en comparacién al proceso de volumen
finito. Asi, para los parametros operacionales A
= 0.50, o =0.05, Sh=50, a =4, B=-0.50, los
valores de equilibrio en las fase sélida para tiem-
pos de Fourier y >15 resultan X° —» 0.9877

(volumen infinito de solucién)y x° 5 0.9887 para
la relacion de difusividades Da/Dg =5 (fase liqui-
da. Fig. No. 1) mientras pata y >45 resulta X° —
0.9894 (Volumen infinito ) y X° — 0.9903 (vo-
lumen finito) y relacién de difusividades Da/Dg
= 20 (fase liquida, Fig. No. 2).
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Figura No. 1. Efectos de Relacion de
Difusividades y volimen de solucion,

Da/Dg=5 (Fase liquida)
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Figura No. 2. Efectos de Relacion de
Difisividades y voliumen de solucién.
DA/DB = 20 ( Fase liquida )

De las figuras 1-2 se destaca que:

i) En la medida que se incrementa la rela-
cién de difusividades, el proceso de intercambio
ionico se hace mas lento. Si la difusividad del ion
saliente de la resina es mayor a la difusividad del
ion entrante, pero la resina prefiere selectiva-
mente al ion entrante, esto significa que habria
una alta velocidad de migracién i6nico desde la
resina que equivalentemente es intercambiado-
ra por el ion mas lento.

Para el sistema i6nico de equilibrio desfa-
vorable, la relacion de difusividades de 5 para la
fase liquida y 10 para la fase solida, sefala
tiempos de Fourier de 15 a las condiciones esta-
cionarias mientras para 20 y 40 relaciones de
difusividades liquida y solida, los tiempos de
Fourier son 45.

i) En la medida que se incrementa la rela-
cion de difusividades para el sistema i6nico de
equilibrio desfavorable, disminuye la velocidad
de intercambio, aumenta la diferencia entre las
fracciones i6nicas promedio para las condicio-
nes de volumen infinito y volumen finito corres-
pondientemente. Los factores electrostaticos au-
mentan con el incremento de la relacion de difu-
sividades, con los siguientes valores extremos
R1 — 2.48 a DaA/Dgp= 5 (fase liquida y Ry — 3.42
a Da/Dp = 10 y con ellos se incrementa la
resistencia de la fase liquida al proceso neto de
transferencia para el volumen finito de solucion.

2) Exclusiéon de migracion i6nica y volumen
de soluciéon acuosa.

La exclusion de migracion ionica en el mo-
delo propuesto de transferencia es lograda defi-
niendo los parametros o = 1, P=1 para la fase
solida y Ry = 1 en la fase liquida: esto es equiva-
lente a un proceso puramente difusional origina-
do por gradientes de concentracion, seria equi-
valente a un intecambio entre iones de igual
movilidad tanto en la fase liquida como sélida.

En las Figuras Nos. 3 - 4 para los parame-
tros A=0.001 y Sh= 50, se presenta la fraccion
ionica promedio como funcién del volumen de la
solucién y del factor de equilibrio con ag=0.05
(desfavorable) y og=50 (favorable) respectiva-
mente.
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Figura No. 3. Fraccion i6nica promedio en
ausencia de migracion ionica y equilibrio

desfavorable.
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Figura No. 4. Fraccion ionica promedio en
ausencia de migracion i6nica y equilibrio
favorable.

De dichas figuras se destaca:

i) En ausencia de migracion iénica para
sistemas diluidos (A=0.001) con equilibrio desfa-
vorable el volumen de soluocién nos afecta apre-
ciablemente el punto estacionario de transferen-
cia.

El intercambio es estabiliza para tiempos
cortos de Fourier y=7 con valores de 0.9892 para
volumen finito de soluci6on y 0.9898 para el
volumen infinito de transferencia, desde el punto
de vista de la regeneracion de la particula no es
eficiente bajo las condiciones operacionales, s6lo
logra intercambiarse el 1% del ion sobre la resi-
na; ii) En ausencia de migracién para sistema
diluidos con equilibrio favorable (ag=50), el vo-
lumen de solucion afecta considerablemente el
régimen estacionario de transferencia iénica. El
intercambio se estabiliza para tiempos largos de

Fourier y=100, con los siguientes valores 0.8265-
volumen finito de solucién y 0.1358-volumen
infinito de solucién. Obviamente el modo de con-
tacto bajo volumen infinito de solucién logra
intercambiar el 86% del ion presente en la resina
comparado con 17% bajo el volumen finito de
solucién. Como se sefialé anteriormente, la con-
dicién de volumen finito introduce la resistencia

difusional de la pelicula liquida al proceso neto
de intercambio i6nico mientras el equilibrio favo-
rable para el jon entrante y desfavorable para el
saliente favorece la migracion del ion desde la
resina, al parecer las fuerzas de atraccion de la
resina sobre el ion saliente disminuyen con la
selectividad de la resina.

Para equilibrios desfavorables (ag= 0.05),
solucién acuosa concentrada (A=0.50) en ausen-
cia de migracién, la variacién del Namero de
Sherwood en el rango entre 2-50 no genera cam-
bios apreciables en la distribucién iénica prome-
dio. Los valores estacionarios resultantes son X°
— 0.9877 para volumen finito, sin modificacio-
nes apreciables por la dinamica de la fase liquida,
solo que a bajos Niimeros de Sherwood el tiempo
de Fourier es ligeramente mayor para alcanzar el
nivel de saturacién. El niumero de Sherwood de
2.0 implica que el proceso de intercambio iénico
se realiza sin movimiento de la fase liquida. sin
efectos convectivos, mientras Numeros de Sher-
wood mayores a 2.0 implica agitacion de la fase
liquida y en consecuencia se reduce el tiempo de
Fourier. Se concluye que la dinamica de la fase
liquida en ausencia de migracion iénica no afecta
la distribucién i6nica en la fase sélida para el
equilibrio desfavorable. Los niveles de transfe-
rencia resultan diferenciados por el volumen de
solucién., relacién de equilibrio y tiempo de Fou-
rier requerido.

Se observa que al incrementar la relacién
de equilibrio o factor de separacién aumenta
apreciablemente la diferencia de la distribucién
iénica promedio en la fase s6lida segun el volu-
men de la solucién, con los siguientes valores
estacionarios X° — 0.0741 (volumen infinito) y
X% - 0.7967 (volumen finito); esto significa que
el intercambio iénico de A*? por B* puede alcan-
zar hasta un 92.59% bajo condiciones de volu-
men infinito y equilibrio favorable comparado
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con 20.32% para volumen finito. El efecto del
Numero de Sherwood, sélo influye en los tiempos
requeridos para el estado estacionario de trans-
ferencia, a menor Niimero de Sherwood mayor es
el tiempo requerido para alcanzar las condicio-
nes de equilibrio, asi para Sh — 2.0 se requiere
quey 2 10.50, mientras para Sh —50.0 se requie-
reunay 4.

3) Efectos acoplados de migracion y volu-
men de solucion.

Con la finalidad de mostrar un analisis
comparativo se estudi6 el sistema i6nico con los
parametros de migracion o=1.05, B=- 0.50,
Da/Dp= 2,05 (fase liquida), equilibrio desfavora-
ble 0g=0.05 y solucion diluida A=0.001. Los re-
sultados con la variacion del Niimero de Sher-
wood:

" R
ATRF O ICINS A S LG M P 0. AEMera & & W Okl
) s s eYrionr

Temn

Figura No. 5. Distribucion ionica
promedio, con inclusion de migracion
ionica, equilibrio desfavorable y Numero
de Sherwood=50.

inicio del proceso; ii) Como se mencion6 anterior-
mente, el incremento del Numero de Sherwood

No. de Sherw Tiempo de Fourler _ Factor Ry R (Finito) % (infinito)
2 20 1.5992 0,9898 0.9940
50 10 1.5968 0.9902 0.9880
1000 7 1.5989 0.9903 0.9877

Tal como se muestra en la Fig. No. 5 para
Sh=50y compa/{ado con la Fig. No. 3 para Sh=50,
o=p=1, Ry =1, X — 0.9892- volumen finito, X -
0.9898- volumen infinito y tiempo de equilibrio
de Fourier y >7. Asi, para equilibrio desfavorable
y solucién diluida se destacan las siguientes
caracleristicas de transferencia de intercambio
iénico: i) La presencia de migracion ionica incre-
menta la resistencia de la fase liquida y reduce
la velocidad de intercambio desde la fase sélida
bajo la condicién de volumen finito de solucion;
mientras a volumen infinito de solucion, la pre-
sencia de migracién i6nica favorece el flujo del
ion A desde la resina a la solucién. La diferencia
entre los estados estacionarios de transferencia
segun el volumen de solucién se acentiia con el
tiempo de Fourier, sin cambios apreciables al

reduce el tiempo de contacto del sistema iénico
para alcanzar el estado estacionario, con valores
resultantes entre 20-7 Numeros de Fourier para
2-1000 Numeros de Sherwood correspondiente-
mente; iii) Para la relacién de difusividades
Da/Dp =2.05 (fase liquida), el factor electrosta-
tico R se aproximo a 1.60, esto significa que el
coeficiente efectivo de transferencia de masa del
sistema i6nico es 1.6 veces el coeficientie de
transferencia de masa de la fase liquida sin
inclusiéon de migracién i6nica.

La selectividad de la resina sobre los iones
en solucién y su influencia en el intercambio
para el sistema con los parametros a= 1.05. fi=
0.50, DA/Dp = 2.05 (fase liquida), A=0.001 y
Numero de Sherwood Sh=50, a continuacién se
muestra:

Factor Separaciéon Tiempo de Fourier Factor Ry X Finito X infinito
0.05 10 1.5968 0.9902 0.9880
5.00 85 1.9395 0.8409 0.4612
50.00 100 2.0330 0.8094. 0.0755
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Del analisis de los resultados anteriores, se
destaca:

1) El factor electrostatico R se incrementa
con el aumento del factor de separacién, esto es,
el flujo de migracién iénica aumenta para el jon
lento presente en la solucién como consecuencia
de la preferencia de la resina, aproximadamente
al valor asintético de Ry - 2.05 para 0£50.00; i)
El incremento del factor de separacion aumenta

el tiempo de contacto para alcanzar las candicio-
nes estacionarias del proceso, si o>1 implica que
la resina libera rapidamente al fon. sin embargo
el ion mas lento se localiza en la fase liquida
retardando el intercambio i6nico; iii) La condi-
cién de volumen finito limita la velocidad de
intercambio i6nico. representa la resistencia de
la fase liquida al proceso global de transferencia,
el incremento del factor de separacion reduce la
resistencia y favorece en consecuencia el proceso
de regeneracion. La Fig. No. 6 muestra la varia-
bilidad de la fraccion ionica promedio como fun-
cién del volumen de solucién para el Numero de
Sherwood Sh=50.
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Figura No. 6. Distribucién i6nica
promedio, con inclusién de migracién
i6nica, equilibrio favorable y Numero de
Sherwood=50

Obviamente el proceso de regeneracion es
mas eficiente para resinas que exhiben alta pre-
ferencia por los iones presentes en solucién, con
los siguientes valores 1.2 % para og = 0.05, 53.8
% para ag=5.00 y 92.45 para og=50.00.

El grado de concentracién de los iones in-
tercambiantes a través de la variacion del coefi-
ciente de distribucion A se estudia para el sis-

tema i6nico a=1.05, f=0.50, Da/Dp=2.05 y con
los resultados indicados en la Tabla No. 1, para
alto Nimero de Sherwood, equilibrio altamente
favorable y altamente desfavorable, sistema di-
luido y sistema concentrado para las condiciones
de volumen finito y volumen infinito de solucién
acuosa.

Del analisis global de dichos resultados se
destacan:

i) Las variables 6ptimas para un proceso de
regeneracion que aseguran un porcentaje de in-
tercambio del 92.59% son equilibrio altamente
favorable para el ion entrante a la resina desfa-
vorable para el ion saliente, altos Nimeros de
Sherwood y volumen infinito de solucién: ii) La
condicién de volumen finito de solucién limita el
proceso estacionario de intercambio i6nico a los
valores exiremos del gradiente inicial de concen-
traciéon. esto, Xp —Xo — 0.800, mientras a la
condicién de volumen infinito la estabilizacién es
dada por el valor de equilibrio a la interface, esto
es Xp - X* — 0.0741, iii) El grado de concentra-
cion, a mayor valor del coeficiente de distribucién
A, se incrementa la resistencia de la fase liquida
al proceso de intercambio, disminuye la tasa de
migracién iénica desde la particula sélida. mien-

‘tras la utilizacién de soluciones diluidas requiere

de mayor tiempo de contacto que reducirse por
agitacion del sistema de ensayo.

4) Soluciones numericas y comparacion se-
gin métodos de comparacién utilizados.

Finalmente, se comparan los resultados
numericos del balance i6nico a través del ion
saliente de la resina por los métodos de aproxi-
macién: colocacién ortogonal y diferencias finitas
en forma explicita. La diferencia estructural de
los dos métodos reside en la evaluacion del perfil
de concentracion en la region préxima al centro
(r —0) de la particula por diferencias finitas la
ecuacion diferencial en derivadas parciales en
geometria esférica se transforma en una ecua-
cion limite de difusién a la posicién r =0, mien-
tras por colocacién ortogonal se considera que el
flujo de Fick es cero que a su vez se convierte en
una ecuacion algebraica por las matrices de
colocacion de la primera derivada. Asi, en fun-
ci6on de la fracci6n i6nica promedio para la fase
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Tabla 1. Valores estacionarios de transferencia como funcién del
Coeficiente de Distribucion (A)

Coef. 1 O Sh Tiempo y X Finito X Infinito Factor R;
0.500 0.05 1000 6 0.9914 0.9877 1.6137
0.001 0.05 1000 6 0.9903 0.9877 1.5987
0.500 50 1000 4.6 0.8293 0.0741 1.6708
0.001 50 1000 10 0.8034 0.0741 2.0300
0.500 0.05 2 7 0.9903 0.9877 1.5989
0.001 0.05 2 16 0.9898 0.9898 1.5992
0.500 50 50 46 0.8041 0.0741 1.9045
0.001 50 50 100 0.8094 0.0755 2,0331

solida se indicaran las caracteristicas particula-
res segiin cada método de integracion y parame-
tros i6nicos de operacion para el sistema de
regeneracion: i) Bajo la condicién de volumen
infinito de solucién, se observa una clara coinci-
dencia en la convergencia de los métodos numé-
ricos utilizados desde la saturacién inicial en la
particula a los valores estacionarios del inter-
cambio: en particular para sistemas i6nicos con
relacién de equilibrio entre altamente desfavora-
ble y ligeramente desfavorable (0g=0.05-5.00),
variacion del Nuiimero de Sherwood de 2-1000 y
coeficientes de distribucion entre 0.001 a 0.50, y
tal como se muestra en la Fig. No. 7 las respues-
tas numeéricas se aproximan para Numeros de
Fourier mayores a 6. Mientras para sistemas
iénicos con relacién de equilibrio altamente favo-
rable ag>5.0, se origina una mayor diferencia
entre los niveles de concentracién que se reduce
con incremento del Nuiimero de Fourier hasta
aproximarse para y > 70,tal como se muestra en
la Fig. No. 8: y ii) Bajo la condicion de volumen
finito de solucién, los parametros del sistema
iénico generan diferencias apreciables enire las
dos respuestas numéricas sobre la distribucién
iénica de la fase sélida, sin embargo esta diferen-
cla se incremeta con el grado de preferencia de
la resina por el ion entrante, tal como se observé
para los factores de separacién 0.05 y 50. A
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Figura 7. Fraccion iénica promedio, por
Colocacién Ortogonal y Diferencias Finitas,
Equilibrio desfavorable
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Figura No. 8. Fraccién iénica promedio,
por Colocacién Ortogonal y Diferencias
Finitas, Equilibrio favorable
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equilibrio desfavorable la diferencia promedio
entre las concentraciones ionicas es del orden de
AX= 2x 10" mientras para equilibrio altamente
favorable es del orden de AX=0.300. En general
la diferencia entre los métodos de integracién se
acentiia por la condici6n a la interface que genere
un mayor o menor gradiente si aumenta o dismi-
nuye la relacién de equilibrio correspondiente-
mente; el método de diferencias finitas utiliza en
su resolucion un ajuste en la ecuacién difusional
que no representa una situacién real de inter-
cambio, mientras el método de colocacién utiliza

la condicién de flujo cero que aproxima la seme-
tria polinomial del perfil de concentracién.

Conclusiones

Del analisis de los resultados sobre los
efectos del volumen de la solucién en la transfe-
rencia de sistemas iénicos, y en funciéon del
meétodo integro-numeérico de Colocacién Ortogo-
nal utilizado para resolver el modelo de difusion
con migracion i6nica, se derivan las siguientes
conclusiones:

1) Para equilibrio desfavorable y solucién
diluida, la presencia del flujo de migracién iénica
incrementa la resistencia de la fase liquida y
reduce la velocidad de intercambio i6nico desde
la fase solida bajo la condicién de voltumen finito
de solucién, mientras se favorece la distribucién
iénica para volumen infinito de solucién.

2) En la medida que se incrementa la rela-
cion de difusividades para el sistema i6nico des-
favorable, disminuye la velocidad de intercam-
bio, aumenta la diferencia entre las fracciones
ionicas promedios para las condiciones de volu-
men infinito y volumen finito correspondiente-
mente.

3) El incremento del factor de separacién
aumenta el tiempo requerido para alcanzar las
condiciones estacionarias del proceso de inter-
cambio, con variacién entre Nameros de Fourier
de 10 a 100 para factores de separacién entre
0.05 a 50.00.

4) La condicién de volumen finito limita la
velocidad de intercambio a los valores del gra-
diente inicial de la fase liquida, mientras la con-

dicién de infinito alcanza los valores asintéticos
de equilibrio.

5) El incremento del Factor de Separacién
reduce la resistencia de la fase liquido al proceso
de regeneracién, con los siguientes valores de
intercambio 1.2% para a. =0.05, 53.8% para
0e=5.00 y 92.45% para o =50.00.

6) El factor electrostatico R; como indicador
del flujo de migracién i6nica al flujo de Fick, se

incrementa con aumento del factor de separacién
y con incremento de la relacion de difusividades.

7) El incremento del Niimero de Sherwood
reduce el tiempo de Fourier requerido para que
el sistema i6nico alcance el estado estacionario
de transferencia, con valores resultantes entre
20y 7 nimeros de Fourier para 2-1000 Nuiumeros
de Sherwood y equilibrio desfavorable.

8) El incremento del coeficiente de distribu-
ci6n incrementa la resitencia de la fase liquida
con disminucién de la tasa de migracién iénica
desde la fase solida. mientras la utilizacién de
soluciones diluidas requiere de mayor tiempo de
contacto para alcanzar los mismos niveles de
regeneracion.

9) En ausencia de migracién iénica para
sistemas 16nicos diluidos con equilibrio desfavo-
rable, el volumen de solucion no afecta aprecia-
blemente el balance de distribucion entre la re-
sina y la solucién, mientras para sistemas dilui-
dos con equilibrio favorable el volumen de solu-
ciéon afecta considerablemente la disiribucion
ionica.

10) Desde el punto de vista fenomenolégico.
el proceso de migracién en la particula sélida se
genera bajo un frente de circulos concéntricos
de composicion variable, con las mayores veloci-
dades de intercambio a la interfase y desde el
centro a las posiciones intermedias.

11} El método de colocacién ortogonal
muestra estabilidad numérica y convergencia
para variaciones del intervalo de integracién en-
tre 1x10° a 5x10°°, Las aproximaciones a partir
de N = 4, W=1 convergen hacia los limites esta-
cionarios de transferencia, y a partir de N> 3 para
W=1 - r% La solucién numérica para W=1.0
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muestra mayor convergencia y menor tiempo
requerido para la estabilizacion.

12) La fraccion idnica en el seno de la fase
liquida coincide con la solucion via diferencias
finitas hasta Nuimeros de Fourier de y > 0.30
(W=1-r* ) y y < 0.10 (W=1.0), luego se separan
hacia valores asintéticos. Este perfil toma una
distribucion tipo piston con alta velocidad de
intercambio al inicio y baja velocidad para y>

0.40.

Nomenclatura

Dk: Coeficiente de difusion del ion K en la
fase solida. (cm?/seg).

Dg:  Coeficiente de difusion del ion K en la
fase liquida. (cm?/ seg).

Xi:  Fraccion i6nica en la fase solida.

Y::  Fraccién ionica en la fase liquida

Ra: Factor electroslatico (Rn.) de la fase
liquida.

Kr:  Coeficiente de transferencia de masa.
{cm/seg).

P Distancia radial de las particulas
esférica O 1< r £ R. (cm).

r: Posicion adimensional

R: Radio promedio de la particula de
intercambio i6nico. (cm.)

t: Tiempo de contacto entre la solucion y
la particula de intercambio. (seg).

e Numero de Fourier de transferencia
de masa.

Sh: Numero de Sherwood.

o Relacion de difusividad

ay.0g: Factor de separacion

B: Relacion de valencia ionica.

A Factor de distribucion.

RDBDA: Relacion de autodifusividades en la
fase liquida
RDBDA: Relacién de autodifusividades en la

fase solida.

N

o

Supraindices:
Composicion del seno de la fase
liquida.
Composicion de la interfase.

Composicién en equilibrio.

Subindices:

lon entrante a la resina.
lon saliente de la resina
lon Comun.

Ion entrante a la resina.

w P W N =

lon saliente de la resina.
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