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Abstract

Diffusion Models under the Solid Phase Control for Adsorption and Ion-Exchange. In some
adsorbents, the surface diffusion is the most important mechanism of intraparticle mass transfer. The
correlation among particles of various shapes: spherical, cylindrical and planar, and the surface diffusién
coefficient is well established. The optimum values of surface diffusion coefficient Dso are estimated by
fitting the experimental adsorption kinetics reported in the literature with the present model developed,
on basis to the combination between the exact solutions of the diffusion equations in solid and the
optimization method of Davies, Swann and Campey. The film resistence in not included. The validity of the
diffusion model in transient regime is confirmed by comparison with the experimental data.
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Modelos de difusion con control de la fase sdlida
para adsorcion e intercambio i6nico

Resumen

En algunos adsorbentes, la difusion a la superficie es el mecanismo mas importante de la
transferencia de masa intraparticula. La correlacion entre particulas de varias formas: planar, cilindricay
esférica, y el coeficiente de difusion a la superficie es completamente establecida. Los valores éptimos de
los coeficientes de difusién a la superficie Dso son estimados por el ajuste de la cinética de adsorcion
experimental reportada en la literatura con el presente modelo desarrollado, sobre la base de la
combinacion entre las soluciones exactas de las ecuaciones de difusion en el solido y el método de
optimaciéon de Davies, Swann y Campey. La resistencia de la pelicula no es incluida. La validez del modelo
de difusion en régimen transiente es confirmada por la comparaciéon con la data experimental.

Palabras clave: Adsorciéon, intercambio iénico, cinética, coeficiente de difusién, colocacion
ortogonal.

Introduccion portado valores de Dy evaluados para diferentes
sistemas ionicos y soluciones organicas. Turner
y otros [1] determinaron el coeficiente de difusion
para el intercambio de iones de H" por Na* en una
resina Zeo-Karb 225 y proponen la correlacion
rios, por lo que su determinacion experimental o D, = Dyy/(1 + x). Tikhomirov y otros [2] calcularon
por correlaciones empiricas, representan un as- D, a partir de las mediciones de la velocidad de
pecto cada dia mas importante para el ingeniero intercambio de los iones Li*, Na*, K" y Mg" sobre
de procesos y diseno. En la literatura se han re- las resinas Ku-2x8 y KB-4Px2, en soluciones

Existen pocos valores experimentales de los
coeficientes de difusion de superficie D para sis-
temas de adsorcién e intercambio iénico bina-
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acuosas y alcohélicas, considerando D, indepen-
diente de la concentracion. Suzuki y Kawazoe 3]
proponen la correlacion D = 1.1x10™ exp (-5.32
Th/T) cmz/s, para adsorcion en fase liquida de
compuestos organicos volatiles sobre carbon ac-
tivado. Sudo y otros [4] proponen que Dy puede
calcularse por Dg, exp (0.8847) em?/s, para ad-
sorcion de compuestos fenélicos y acidos organi-
cos sobre carbon activado. Susuki y Fujii [5] ana-
lizaron en una celda de difusién la adsorcion del
acido propiénico sobre carbén activado y propo-
nen D, = 1.5x10° (0.04549" m?/s, considerando
los efectos de la concentracion y temperatura.

Cuando se dispone de mediciones de la ci-
nética y equilibrio, el coeficiente de difusion de
superficie, puede ser determinado con la ayuda
de modelos matematicos que representen el pro-
ceso de transferencia de masa. Algunos basados
en el modelo de Fick [2, 6, 7] con Dy constante,
mientras que otros [8 - 12] utilizan un modelo de
difusion de superficie con Dg dependiente de la
concentracion de la particula; todos estos inves-
tigadores consideran particulas esféricas.

En este primer articulo, se propone un mo-
delo de difusion gobernado por la ecuacion (20)
capaz de estimar el coeficiente de difusion de su-
perficie considerando el efecto del factor de geo-
metria de particula, mediante los métodos de op-
timizacién de Davies, Swann y Campey y el méto-
do de Rosenbrock modificado [10, 13] en combi-
nacién con el método de colocacion ortogonal [14,
15]. Este modelo es aplicado a cinco sistemas de
cinética, tomados de la Literatura [3, 4, 6].

Difusion y transferencia de masa

La difusiéon intraparticula y el tamano de
particula son dos de los factores determinantes
de la velocidad neta de transferencia de masa Ny,
de adsorcién e intercambio i6nico, dada por:

N,=D|-2
g ey o - (1)

donde, Ds,es el coeficiente de difusion de superfi-
cie y es una medida de la facilidad de transferen-
cia de masa, aumenta con incremento de la tem-
peratura [3] y varia con la concentracion para
muchos sistemas.

El mecanismo de Transferencia de masa en
sistemas de adsorcién e intercambio iénico pue-

poX,_1 9 [—ana b 6)9]

de ser considerado como un proceso controlado
por flujos difusionales: i) Difusion externa:
Transporte de masa de la solucion hasta la su-
perficie externa de la particula (interfase); ii) Di-
fusion interna o intraparticula: Transporte de
masa desde la interfase hacia el interior de la par-
ticula, esta difusién puede ser difusion de super-
ficie y /o difusion de poro; o iii) combinacién de la
difusion externa e interna [16-19].

Asumiendo el proceso de Transferencia de
masa isotérmico y controlado por la fase sélida,
donde la difusion de superficie es el mecanismo
de difusion intraparticula mas importante, la
ecuacion diferencial general de difusion en soli-
dos puede escribirse como:

% + @)= v, )+ Rlg) @)

Considerando que la velocidad v en la fase
estacionaria es cero y no ocurre reaccion quimi-
ca, R (g) es cero, la ecuacion (2) se simplifica a la
forma siguiente:

9q _

~L=v0y,) &)

Efecto de la geometria de la
particula

La ecuacion generalizada de Transferencia
de masa para el soluto A hacia el interior de un
solido, considerando el factor de geometria de
particula (a) y despreciando los flujos por difu-
sién en las direcciones ¢ y 6 para una esfera, en
las direcciones z y 6 para un cilindro y en las di-
recciones x e y para una lamina, es:

aq = 1 o l:’_a—!D ggil

(4)

ot ror * or

donde a = 1 geometria laminar, a =2 cilindricay
a = 3 esférica.

Introduciendo las variables adimensiona-
les:

y sustituyendo a continuacién en la ecuacion (4):

—a1 a. &
at r or

o (5)
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Ecuacion valida para representar la cinéti-
ca, determinada en un reactor por carga o en un
reactor diferencial con difusion axial desprecia-
ble.

La fraccion promedio del soluto X, para
cualquier tiempo de contacto para una particula
de geometria a, esta dada por:

X
X6 )= 017x ©)
J. rdr

0

Estimacion del coeficiente de
difusion Dg

Modelo transiente con difusividad
constante

El proceso de transferencia de masa del so-
luto A en funcién de un coeficiente de difusion de
superficie considerado independiente de la ciné-
tica de adsorcion o intercambio iénico para una
concentracién externa de solucién constante, se
describe por la ecuacion de difusion de Fick.

2
pZu=p | (e-1)= S+ 22 U
91 r @r v

Condiciones de transferencia de masa

a) Sélido libre de la concentracion del soluto
A, al inicio de la difusién

t =0, q = 0 entonces X, (r, 0) = 0.0 (8)

b) Concentracion de la solucién externa
constante, para cualquier tiempo de contacto.
Cp (1) =Co entonces ya (t) =yp (9)

c) En la interfase, concentracion del soluto
A en la superficie de la particula constante y en
equilibrio con la fase liquida, para cualquier
tiempo de contacto, esto significa suponer: que
no hay resistencia a la difusion en la solucion que
rodea al solido, que el volumen de la solucién es
lo suficientemente grande para que su concen-
fracion no cambie con €l tiempo, o que la solucién
se esta reemplazando continuamente.

t>0,r=L, q=f(c) entonces Xa (L, t) =X 4 (10)

d) Distribucién simétrica en el centro de la
particula, para cualquier tiempo.

r=0, @:0 entonces LX”=0 (11)
or 0

¥

Método de solucién

La solucién analitica de la ecuacion (7) para
particula de geometria esférica, cilindrica y lami-
nar es: [ 20].

a=3, ?,azl—% ‘chxpw —Lth (12)
e K L
o 2
a=2, XA:I—4ZL7exp[—bK€)’l] (13)
= by L
= g 1 QK +1¥n*Dt
=1, Xa=l-— - exp| — = |(14
“ ! n-?;,(an)eXp[ e J( )

Procedimiento de céalculo

El coeficiente de difusion Dg se calcula utili-
zando el método de buisqueda unidimensional de
Davies, Swann y Campey (DSCj, mediante el
ajuste de los datos experimentales de la cinética
con los valores calculados por las ecuaciones (12,
13 y 14), bajo el criterio de la minimizacion de la
funcién objetivo definida por:

FOBJ(X )= i(XAEX -~ R.) (15)
=1

El programa de calculo consiste:

1. Lectura de los datos experimentales de la
cinética de los diferentes sistemas, a tem-
peratura constante.

2. Lectura de las caracteristicas del absorben-
te: factor de geometria, diametro de parti-
cula.

3. Lectura de las raices de la Funcion de

Bessel bg pp. 81 - 93 21 , numero de térmi-
nos K de la serie de Fourier.

4.  Optimizacion del coeficiente efectivo de di-
fusién de superficie mediante el método de
Davies, Swann y Campey, para ello se elige
un valor inicial Dg = 1x10°8 sz/s_

5. Calculo de la fracciéon promedio }_(A partirde
las ecuaciones (12, 13y 14).

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia.

Vol. 20, No. 3, 1997



248

Chourio y col.

6.  Criterio de convergencia, cuando la funcién
objetivo FOBJ (X A) ecuacion (15) sea mini-
ma.

Modelo transiente con difusividad
variable

El proceso de transferencia de masa en ad-
sorcion e intercambio ionico puede expresarse en

funcién de un coeficiente de difusion de superfi-
cie constante, sin embargo, para muchos siste-
mas de adsorcion, especialmente para aquelios
que teniendo isoterma no-lineal bien marcada, la
energia de enlace cambiaria con la concentra-
cion, esperandose que el coeficiente Dg dependa
de la concentracion. El coeficiente de difusion de
superficie Dg = Dg, { (X,), se estima por las corre-
laciones propuestas por [8].

Tipo Langmuir: D = DW(MJ (18)
I+a,X,

Tipo Freundlich: D_=D_ (0th i ] (17)

Tipo Temkin: Dg = Dg, (a3 Ly, Ba) (18)

Tipo Gillland: D, = D, (0t,¢"** ) (19)

La ecuacion (b) de Transferencia de masa
con Dy = Dy, f (X,) resulta:

oX 1 0 |-an ox
E a—; =m5;{r b, )6—’-"} (20)
r

Introduciendo el numerc de Fourier de

masa { = %‘1 y sustituyendo las ecuaciones (15)

a (19) se obtienen respectivamente:

OX_‘=[1+B;X‘j1 a(ra-,%] B, —a, [8)(")2 B

P s —= |+ 5| —=
ot l+a,X, ), or or (+a,x,J\ or

=

% —a-| £ ﬂ_ i #
ox ;(uleq/ﬁ.)—,}ji—(r l&X,‘]+ a,X, [8ﬁ,] (22)

o ror ar B, or

~a-1 O Yo t
% = (Q]LABE‘YA)% —:Z(r I O_Y“W +( = (&j (23)
ot r o ar or ) \ X,

2 (=i d : ]
oo L[ epe {2 (24)

rJ

Método de solucibén

La solucién numérica de cada ecuacion (21)
a (24) se obtuvo aplicando el método de coloca-
cion ortogonal para la distribucion simétrica de
la fraccion del soluto sobre la particula solida de
geometria (a) y sujeta a las condiciones de Trans-
ferencia de masa dadas por las ecuaciones (8) a
(11):

dX, 1+BX, ¥ B-a KA
—A TV AN ! 1 X, )?

7 1+t13X,,§‘ X ai WZC“, m) (25)
ax, e a By

4 =, In@,X , D B, X 4 WLX—ZZ(AJ,V,\,,,.)2 (26)
dt isl Aj =

1-B,

dx . ) Nl XAQ\ N+l 2

dtf, = X, D B X i+ {3} Z(An‘XAi) 27)

il 3 el

dx , b por, K0 7
dr'} =0, Y B X, +ope" Z(AﬁXA,) (28)
il =

La fracciéon promedio se calcula utilizando

la formula de cuadratura de Gauss - Legendre.
N+l
YW.X,

< . F A

Xi¢)== (29)

2¥,

=l

Por lo tanto resolver una ecuacion diferen-

cial de la forma d:‘ = f(x,,t.a,p) porlacombi-
t

nacién del método de colocacién ortogonal, del
método de integracion de Euler y del método de
Rosenbrock con la modificaciénn de Davies,
Swann y Campey se reduce al calculo de las ma-
trices Ay y By; y de los parametros a y B. Detalles
de estos métodos y del programa son dados por
(10, 13].

Procedimiento de cdlculo

Usamos un meétodo iterativo para calcular
los parametros de las correlaciones propuestas,
para estimar Dy se procede de acuerdo con los si-
guientes pasos:

1. Lectura de los datos experimentales.

2. Lectura de las caracteristicas de la aproxi-
macion: factor de geometria a, factor pesan-
te w (x) = 1.0, polinomio de Legendre y nii-
meros de puntos de colocacion ortogonal
N = 6.
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3. Calcule las Matrices de Transformacion 5

gl.c.pyf
0 2i—2
ji oy
’J
L (Watlx(v+1)
2i-3
Ey=. . @i-2)r;
| # (N1 x(V+1)
B, =i. 2i—4
(i-2) @i-3),
R
fi=|2i-2+a

L : d(vex
4. cCalcule las Matrices: A, B y w

A=C.Q' Matrizdela primera derivada.
B= 1_3.5'1 Matriz de segunda derivada.
w =]'§'1 Matriz, valor de la integral.

B. Calcule Dy, por el método de Davies, Swann
y Campey.

6.  Optimizacion de los parametros a y B por el
método de Rosenbrock modificado.

7. Calcule la fraccion de soluto X4 para cada
posicién radial y tiempo, mediante el uso
del método de integracion de Euler.

8.  Calcule la fraccion promedio Xa(t*)

9.  Criterio de convergencia, cuando la funcion
objetivo ecuacion (15) sea minima.

Discusion de Resultados

Las ecuaciones (12, 13 y 14) en combina-
cion con el método de optimizacion de Davies,
Swann y Campey permiten analizar la transfe-
rencia de masa intraparticula en funciéon del
tiempo real de contacto y estimar el coeficiente de
difusién de superficie independiente de la con-
centracion y temperatura, en particulas de geo-
metria esférica, cilindrica y planar respectiva-
mente,

Para seleccionar el mejor ajuste, entre las
geometrias analizadas para cada sistema de ad-
sorcion, se debe observar cual proporciona el me-
nor valor de la funcién objetivo ecuacién (15), es
decir el menor valor promedio de la desviacion al
cuadrado.

En laTabla 1 se presentan los resultados de
la evaluacion de la capacidad del modelo de Fick
en cuanto a la estimacion del coeficiente de difu-
sion de superficie Dg, considerando el efecto del
factor de geometria de particula.

Al comparar estos resultados con los repor-
tados en la literatura [3, 4, 6] se puede notar que
estos coinciden en el orden de magnitud espera-
do 10°® em?/s para las diferentes geometrias de
particulas.

Para los sistemas de adsorcién: Fenol - Res-
ina XAD4, Benceno - Carbén activadoy B-Naftol -
Carbén activado, la forma de la particula que me-
jor correlaciona los datos cinéticos a 25y 30°C y
diametro promedio de particula de 0.388 mm y
3.41 mm, es la geometria esférica, coincidiendo
con lo esperado. Cabe destacar que la magnitud
del coeficiente de difusion estimado tiene una
aproximacion valida respecto al valor reportado.
Mientras que para los sistemas Fenol - Carbon
activado y orto Cloro Fenol - Carbdn activado se
encuentra que el valor minimo de la desviacion
promedio son de 3.991x107° y 1.011x102 res-
pectivamente, resultando que el mejor ajuste se
logra con la geometria planar, seguida de la geo-
metria cilindrica, no coincidiendo con la literatu-
ra [3,4] que consideran particulas esféricas, a pe-
sar de que el tamarfio de particula son 10/14 y
14/20 Mesh, correspondiendo a un rango de car-
bon granular (forma cilindrica).

Es de destacar, sin embargo que el valor del
coeficiente de difusién estimado para particulas
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Tabla 1
Resultados del coeficiente de difusion de superficie Dso y su relacion
con la geometria de la particula

Sistema &

Dsoxlo8 (cm2 /s) Estimado

Dgox10® (cm?/s)

(°C) Esférica (a=3) Cilindrica (a=2) Planar (a=1) Reportado por
Ec (12) Ec (13) Ec (14)

Benceno-Agua Carbén Activado 16

Co= 89 mg/l dp=3.41 mm 30 20.70 41.30 127.2 Suzuki y
Funcién objetivo Ec (15) 2.654x10° 5.252x10° 13.55x10° Kawazoe
Benceno-Agua Carbon Activado 16
Co=95mg/l dp=3.41 mm 30 21.07 42.41 137.1 3]
Funcién objetivo Ec (15) 6.928x10° 9.149x10° 156.6x107°

B-Naftol - Agua Carbén Activado 0.74

Co= 50 mg/l dp = 3.41 mm 30 1.381 2.727 8.886 (3]
Funcién objetivo Ec (15) 1.550x102 2,011x102 3.089x102

Fenol - Agua Carbén Activado 4.3

Co= 100 mg/1 dp = 3.41 mm 30 3.809 7.621 22.19 (3]
Funcién objetivo Ec (15) 6.825x10° 4.543x10°% 3.991x1073

Fenol - Agua Resina XAD4 1.32
Co=28 mg/l dp=0.388 mm 25 1.300 2.509 7.407 Aloysius y otros
Funcién objetivo Ec (15) 2.383x10°  4.495x10° 1.276x1072 (6]

Fenol - Agua Resina XAD4 5.63

Co= 1038 mg/1 dp = 0.388 mm 25 5.893 11.51 33.06 (6]
Funcién objetivo Ec (15) 1.851x102 2.491x102 3.824x102

OrtoCloro fenol-Agua Carbén Activado 1.7

Co= 367 mg/l dp=1.015mm 110 7.013 14.04 41.32 Sudo y otros
Funcién objetivo Ec (15) 1.713x102  1.340x102 1.011x1072 [4]

Nota: Los valores de la primera fila son del coeficiente de Difusién y los valores de la segunda fila son

de la funcion objetivo.

esféricas tiene la mayor aproximacién al valor re-
portado.

Efecto de la geometria de la particula

El efecto de la geometria de la particula so-
bre la difusién y transferencia de masa se mues-
tran en la Tabla 1 y en las Figuras 1y 2, en donde
se puede notar que el mayor valor del coeficiente
de difusion de superficie para todos los sistemas
estudiados se encuentra con particulas de forma
planar, concluyéndose que el orden de la difusion
en particulas es: planar (a = 1) cilindrica (a = 2)
esférica (a = 3). Es interesante destacar que el
carbon activado es mas efectivo que la resina
XAD4,

Efecto de la concentracion

El efecto de la concentracién del adsorbato
sobre la difusion y transferencia de masa intra-
particula se estudia para los sistemas benceno -
carbon activado y fenol - resina XAD4,

En la Tabla 1 se muestra que un cambio pe-
queno en la concentracion 89 mg/l a 95 mg/1 de
benceno no afecta la transferencia de masa, pro-
porcionando un valor del coeficiente de difusion
independiente de la concentracién del adsorbato,
mientras que para un cambio grande en la con-
centracion 28 mg/la 1038 mg/1de fenol, se apre-
cia la influencia sobre el coeficiente de difusion.
La Figura 3 muestra el efecto de la concentracion
del adsorbato sobre la transferencia de masa,
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10% em?/ s

Ds .
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Coeficiente de

Figura 1. Efecto de la forma de la particula sobre el coeficiente de difusion intraparticula.

Ds. 10° :mZIS

Difusion

de

Coeficiente

Figura 2. Efecto de la forma de la particula sobre el coeficiente de difusion intraparticula.
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Figura 3. Distribucion de la transferencia de masa infraparticula versus tiempo de contacto en la

resina a 25°C y dp 0.388 mm.
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X EXPERIMENTAL
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Figura 4. Comparacion de las correlaciones de difusividad en la cinética de fenol sobre la resina XAD4.

destacandose que el modelo implementado re-
presenta en su totalidad los datos experimenta-
les a bajas concentraciones, mientras que a altas
concentraciones el modelo ajusta los datos expe-
rimentales para tiempo menores de 20 minutos,
alcanzandose una alta transferencia de masa al-
rededor del 85%. Por esta razon el valor del coefi-
ciente de difusion estimado para C, =28 mg/1
es mas cercano al valor reportado 6 que para
C, = 1038 mg/L.

En resumen, los modelos generalizados de
difusiéon bajo control de la fase sélida sobre el
proceso de transferencia de masa facilitan el ana-
lisis e interpretacion de Datos Experimentales de
estudios cinéticos fluido-sélido. En efecto, de-
pendiendo de la forma geométrica de las particu-
las podra optarse al ajuste por optimizaciéon de
las expresiones correspondiente en geometria
planar, cilindrica o esférica. Por otro lado, si las
fuerzas pulsoras del proceso residen exclusiva-
mente en un gradiente de concentraciones entre
la interfase y el seno de la fase sélida, entonces el
Modelo de Fick, ecuaciones 12, 13 y 14, se apro-
xima a la mejor representacion de la cinética. Si
unido al gradiente de concentraciones aparecen
otros campos inductores de transferencia de
masa, entonces los Modelos de Langmuir, Fre-
undlich, Temkin y Gilliland podrian asociarse a
tales mecanismos pulsores.

Entre las implicaciones practicas del pre-
sente trabajo, se destaca en primer lugar el ajus-
te de procesos de Adsorcion o de Intercambio 16-
nico por ensayo, experimentales por carga o
batch, y en segundo lugar la cuantificacién de la
cinética del proceso facilita la estimacion de va-
riables operacionales de interés en el disefno de
unidades de contacto de escala comercial € in-
dustrial. En la Ingenieria Ambiental por ejemplo,
la remocién de fenol presente en cuerpos de agua
por intermedio de carbén activado puede ser ra-
pidamente estudiada por estos modelos y sus di-
ferentes variables, tamano de particula, nivel de
concentracion, entre otros; igualmente el uso de
resinas sintéticas en la separacion de especies i6-
nicas puede acoplarse a los modelos generaliza-
dos en la prediccion de las condiciones de satura-
cién y ruptura de las resinas.

En la Figura 4 se delinea la distribucion de
la fraccion adsorbida de fenol sobre resina poli-
mérica XAD4 versus numero de Fourier de masa
o tiempo adimensional (). para coeficiente de di-
fusién intraparticula expresado por las correla-
ciones tipo: Langmuir ecuacion (16) y Freundlich
ecuacion (17). Las condiciones de transferencia
de masa son XA(r,0) = 0.000 y XA (R, t') = 0.600.
Se observa que la correlacion tipo Freundlich es
la que representa en casi su totalidad la cinética
de adsorcién. Mientras que la Figura 5 muestra
la comparacion de los modelos de Fick ecuacion
(12) con difusividad constante y el modelo de Hel-
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