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RESUMEN

La transferencia de masa en sistemas de inter-
cambio idnico binario centrolado por la fase 1iqui-
da es analizado por el Modelo de Capa Limite y su
comparacion con el Modelo de Pelfcula, La transfe-
rencia de iones originado por el gradiente de con-
centracion induce el efecto de migracifn idnica que
resulta expresado por el Factor Rj-relacién entre
el flujo mixto (Fick y Nernst Planck) y el flujo
purmanente difusional de Fick, se presentan resul-
tados para sistemas catidnicos binarios para geome-
tria planar de transferencia computarizado por el
Método de Colocacién Ortogonal. Se obtuvieron los
siguientes valores extremos de Rj para los sistemas
Na¥-H*-C1™ (Rya+ = 1.75; Rg+ = 0.25), Cutr-Nat -c1-
(Rey++ = 1.54, Rya*+ = 0.70), Nat-C3-C1~ (Ryat+ =
1.217, R §- 0.79) y cutt -g+ -SOF (Rgyt++ = 1.855,
Ryt = 0.25 s

ABSTRACT

The mass transfer rate for the case of the
liquid-phase controlled binary ion-exchange system
is analyzed by the Boundary Layer Model and its
comparison with the Film Model is given. The mass
transfer of ions initiated from concentration dif-
ferences induce the ionic migration gradient which

couples the fluxes of the exchanging ions. The
effects of Self-induced electric field on the mass
transfer rate are expressed by the Rj-factors as

the relationship between the mixed flux (Fick plus
Nernst-Planck) and the purely diffusional flux of
Fick. The results are presented for cationic
binary ion-exchange systems including concentration
profiles and convective effects, after solving the
simultaneous differential equation by , the Ortho-

gonal Collocation Method. The limiting values com-
puted of Rj;-factores for the following systems
are : Na*t -Ht-C1= (Ryg+ = 1.75; Ryt = 0.25), Cutt

-Nat €17 (Rgy++ = 1.54; Ryp+ = 0.70), Nat -cf —C1~
(Rya+ = 1.217; Rgt = 0.79) y Cutt -HY-SOF (Rgy++ =
1.85; Rys = 0.23)

INTRODUCCION

La incorperacidn del efecto de migracidn scbre

Factor Ri para la fase liquida controlante en

sistemas de intercambio iénico basado en el

Modelo de Capa Limite

la transferencia de masa en sistemas de intercambio
binario y sjstemas multicomponentes de intercambio
i6nico ha sido analizada por Garcia (1,2) e inter-
pretada por el Modelo de Pelicula propuesto por
Nernst, sin embargo los resultados aparecen como
mdximos efectos derivados de la migracidn ifnica,a-
daptables a patrones de intercambio tipo batch sin
mayor: agitacion o turbulencia para la solucidén a-
cuosa en contacto con las particulas del intercam-
biador.

Chapman y Tunison (3) estudiaron el efecto ‘de
migracidn idnica sobre la cinética de intercambio
idnico liquido-liquido basada en el Modelo de
Transferencia de Masa de Penetracidn. La magnitud
de este efecto es estimada para el intercambio M +2
+ 2 HR ¥ MRy + 28t de acuerdo a dicho modelo - de
transferencia y sefialan que las interacciones elec~-
trostidticas entre los iones intercambiantes en con-
tra difusidn genera un campo elictrico que distor-
siona los perfiles de concentraciones ¥y modifica
los flujos a la interfase referido al Modelo de
de Fick. La diferencia entre el flujo del ion metd-
lico seglin Nernst-Planck y el flujo puramente difu-
sional seglin Fick resultaba menor al 10%, esto se-
gin la teoria de Van Brocklin (4) equivale a facto-
res Ry mayores a 1.90 para las condiciones extremas
de transferencia.

Para intercambio iénico en lechos fijos, el
Modelo de,Capa Limite parece ser el mis apropiado
para su real interpretacién. Van Brocklin (4) de-~
termind los factores R; para los sistemas cutt-ya®
-1~ y Na* -Cs* —C1~ como valores asimptéticos en
régimen laminar y altos Nimeros de Schmidt, inte-
grando el modelo diferencial por computacién anald-

gica.

Igualmente Van Brocklin (4) presenta las siguientes
relaciones asimptdticas para los factores R; entre
los iones intercambiantes en funcidn de las difusi-
vidades a dilucién infinita,

R D
1 n
__il_.s ( 5 )
2 2

donde n=1 para Modelo de Transferencia de Masa de
Pelicula, n = 1/2 para Modelo de Penetracidn y n=
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2/3 para Modelo de Capa Limite.

El objetivo de esta investigacidn es estudiar
la cinética de intercambio binario para los
sistemas Nal -HF -C17,Cutt _Nat €17 , Nat  -CsT
~C1= ¥ ca™ - gt - SOF , como un proceso difusio-
nal controlado por la fase liquida e interpretada
segiin los factores R; para el Modelo de Transfe-
rencia de Masa dc¢ Capa Limite. Usando como método
numdrico de integracidn digital, el Método de Colo-
cacidn Ortogonal en combinacién con el método de
Runge-Kutta de cuarto orden. Se analiza un amplio
rango de variables para los sistemas idnicos: rela-
cién de valencias, relacidn de autodifusividades,e-
fectos del ion comin, saturacidn y regeneracidn; i-
gualmente se analizan los parimetros del método de
colocacidn ortogonal sobre los factores R; facto-
res de comvergencia W(X) = 1.0 v WX) = I-XZ, nii-
mero de puntos de colocacidn y tiempo de computa-
cion. Se comparan los factores electrostdticos en-—
tre los Modelos de Capa Limite y de Pelicula para
el mismo gradiente de concentracidn, todo en  com-
junto al efecto convectivo de la fase liquida  ex~
presada por el perfil dado de velocidades para los
sistemas acuosos de comportamiento newtoniano. Fi-
nalmente se comparan resultados entre los datos de
Van Brocklin (4) por integracidn analdgica y los
obtenidos por integracidn digital,

FUNDAMENTOS TEORICOS

Para la transferencia de masa de soluciones
diluidas consistentes en un solvente no ionizado ¥y
electrolitos ionizados, las ecuaciones fundamenta-
les son (5) :

i) El1 flujo de cada una de las especies di-
sueltas :

J., =D& ~-D, v, =Z.D.C.V¢ (1)
: 1 i O X i X1

los tres términos del lado derecho de la ecuacién
representan tres mecanismos de transferencia de ma-
sa : conveccidn debido al movimiento del medio, di-
fusidén molecular debido a un gradiente de concen~
tracidn y movimiento de la especie cargada en el
campo eléctrico.

ii) La ecuacidn de continuidad asumiendo que
no hay reaccidn quimica en el volumen de
solucidn ¢

— +V.J. = 0 (2)

i1i) La densidad .de corriente en la solucidn

3
I=F I £ 7. =0 (3)
" 1
i=1
donde 1 = 1,2 (iones intercambiantes) y 3 (ion

comiin) .

iv) La solucién electrolitica es electricamen-—
te neutra

Z.C, =90 (4)

Para el modelo bidimensional y estacionario de
Capa Limite en flujo laminar, las ecuaciones bdsi-
cas de transferencia de momentum para fluido incom-
prensible y newtoniano son :

au_ L 2%

U, <= l—= = (5)
3

X X y 3y Oyz
aUx EEI
= T 3y 0 (6)

las ecuaciones (5) y (6) agrupadas de manera inte-
gral asi

d L6 (0 :
& § 0 Ll - gy gk &)
y=0

permite desarrollar para el perfil de velocidades
expresiones en series de potencia U. = k, (x) +
0
kl(g)go+ ky(x)¥? + ceievee., donde “8(x) = (By x/
1 el espesor de la capa limite de velociadad.

Combinando las ecuaciomes (1) y (2) se obtiene
el balance diferencial para la concentracidn de la

especie i asociado al perfil de velocidades  segiin
1a Be. (7Y =
ac. ac. 3C.

picy 4 _it.p 2 1 3¢
LR YLy " St e W

Combinando las ecuaciones (1) y (3) se obtiene
la expresifn diferencial del gradiente electrostd-
tico en funcidn de las concentraciones, asi :

= B, =
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I ADo
?g_%_'_ 9)
y
L .. .D.C.
i= r Siagh SN 3

El factor R. definido como la razdn entre el
flujo de tramnsferencia de masa con migracidn idnica
a un conjunto dado de condiciones y el flujo de
transferencia de masa en el mismo conjunto de con-
diciones sin migracidn i6nica$ asl a la interfase :

bl
R S )
i3y i1y
_ y=0 (10)
R, =
i oC.
-
idy y=0

El factor R. puede interpretarse como el co-
ciente entre el” coeficiente efectivo de transfe-
rencia de masa (incluye efectos acoplados de difu-
sidn mds migracidn idnica dado por el Flujo de
Nernst-Planck) y el coeficiente de transferencia de
masa basado en el idn entrante (dado por el flujo
puramente difusional de Fick),

e
k
g, g L

i

_ Flujo segiin Nernst-Planck
Flujo segin Fick

(11)
interfase

L}

Conviene destacar que en la Ec. (10), la eva-
luacidn del factor R. es sobre el flujo normal a
la interfase como fumicidn de la posicidn horizontal
o longitud del intercambiador; igualmente no apare-
ce el término de conveccidn ya que los componentes
de velocidad son cero en la interfase.

Introduciendo las fracciones idnicas  equiva-
lentes Xj = -ZjC;/Z3C§ con X;=) , Xp=a y las va-
riables adimensionadas V, = U,/U_ , Vy = (Uy /U ) (x/
§), Y=y/8 , y X = X/Lo, 1la Ec. (8) con la sus-—
titucién del gradiente electrostdtico Ec. (9) puede
escribirse de la siguiente manera para los iones
intercambiantes :

i) Perfil de concentracidn para el ion entran-~
te a la resina

M aﬁ
i, a Pathy
Y2 13y Ajd + A
) 2
B 48 28 @)+ ay0)
ay? ay2
- 71X
(A X+ A?a}z
2 3, A, A da
Biav T gy A 39 G 37+ 4, 59
+ le (12)
(Alk + Ay0)

i1) Perfil de concentracitn para el ion en-
trante a la solucidn

da
(Vx 3%t v

X8Sc, g 3Y

B,y D
a May TRy
23Y  AA t Ago

32\ 3%a
(By 32 + By Hz‘) (A1) +Apa)

s Zz(l
(AjA + Apa)?

3A da A da
(B1 3y * B2 53y) (1 gy + A2 5y )
+ ZZC!

(13)
(AIA + Az(!)z

donde A; = (D1/D3) 27 + 23, A, =

(Dp/D3) Zp + Zg, By = (D1/D3) +1 ¥

By

(Dy/D3) + 1

Aplicando colocacién ortogonal
planar con los factores presentes W(X) = 1.0 vy
W(X) = 1-x2 y con distribucién generalizada, las
Ecuaciones 12 y 13 se transforman asi :

-
en geometria

1) Perfil de concentracidn para el ion entran-
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te a la resina, Mo -

Zy a5 I BLA +B I

B_a.)(A A, +Aa)
i=; gy LTI T2

d) N+2 ("1"J % A20J)2
gs X (V.. —=+V TA_.A,)
Cl 8

XJ dX ) & SRR i
i=1

L
N+2 N+2
3 B Ao M2 N2 M2 N+2
A=y I OAC, | X (B, T A.A+B, £ A.a.)(A;, ZA_ A +A LA
S T B Bl y ANt B oAga dihy, EARNEA TAge)
i=1 i=1 o Ji'i - Ji'l s=1 Jdi jep 1
(
A, +Aa)?
- - (g + Ay
B, T A.).+B I A . «a.
B Rl R
Al +ho T=2, oo N41 (Be. 1)
J J
donde X; = A significa la fraccién idnica equiva-
lente del “idn entrante a la resina a la posicidn
X y al punto de colocacidn ortogonal Yii Xy = aj
N+2 N+2 expresa la fraccidn idnica equivalente del ion en-—
-Z,A, (B, T B_A 4By I B._.al) (Ah"‘ﬁz“ ) trante a la solucidn; y X, representa al ién co-
Sy 2, 50 1 . Ji J 5 2 e R :
i=! i=1 +z2 min dado por la condicidn de neutralidad X3 = Aj +
(Arh. + Asa.)2 J aj. Las matrices A;y v Bji son resultantes de la
L A metodologia de cdltulo bien definida en la litera-
tura (5, 6).
El factor R; de transferencia de masa dado
g N2 N+2 N+2 N+2 por la Ec. (10) previa sustitucidn del gradiente e-
(B, T A A48, I A, GLYCA. oA .A.+A2 I AJ'“l) 1gstrost§tico (Ec. 9)._pu§de expresarse por colot.:a-
i li=1 Jii i=l ;= § .y 1 jay : cion ortogonal de la siguiente manera para los io-
2 Y nes intercambiantes :
(A A + Ayay) . - )
i) Factor Ry para el ion entrante a la resina
N+2 N+2
. 14
conJ =2, «0e.. N+1 (Ec ) - B, ixl Ayghg t 32; Aoy
- E ) Z1A
iﬁx kg~ M)yt Aoy oy
R = N+2
" A1 i)‘i
i=1
ii) Perfil de concentracidn por el ion entran- (16)

te a la solucidn

ii) Factor R, para el ién entrante a la solu-
da N+2 cidn

B8, X Ugs ¥ Vya % Apgeg) =
) S
TR
By . A .A;+B .a

N+-2 1 i,l i1 i 2 ;=1 11 1\

I A0y e ) 2,9

T Wik Myt ¥ 2af

BN;ZA‘+B N;2Aa By * Nz
. AL - Y

N2 N+2 1 S Jiti 2 41 Ji i I Aoy
=1 B..a.-Z, bX AJ o T i=1 an
i=1 2 g # i=1 i s Ay 1
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Las condiciones de borde pueden
asi @

expresarse

i) A la interfase, y=0, el flujo del ion comiin es
cero , asi en notacién de colocacidn ortogonal
para la Ec. (1) :

y=0, J;=0
a Yl = 0
N;z i3 ll(Al - 2332) + aI(A2 - ZaBz)
f 111 ll(Al - Z3B1) + ul(A2 - Z3Bl)
N+2
( 'Z Aliui =0
i=1

La ecuacign anterior relaciona las composiciones

de los iones intercambiantes a la interfase. a; =
f(A1), bastaria fijar la composicifén del ion  en-
trante a la resina en el rango 0<A;<l  para el
anilisis del proceso de transferencia de masa de
cada sistema idnico.

ii) En el sefio de la solucién para y 2> 3(x),
la composicién idnica de la solucidn permanece
constante a cualquier posicién x>0, esto es a ¥
> a(x), a? + A0 = xg, en notacidén por co%ocacxou
ortogonal, & Yypp = 1.0, aly ., + 200 = x3,,,(19)

El sistema de ecuaciones diferenciales (resul-
tantes al transformar las ecuaciones en derivadas
parciales por colocacidén ortogonal) en co?junto con
las condiciones de borde se resuelven mediante .El
método de Runge-Kutra en un ptograma‘de computacion
(7) para determinar las fracciones idnicas equlva-
lentes del sistema de intercambio en los puntos qe
colocacién ortogonal y sus variaciones con la di-
reccidn de flujo, igualmente los resultados son ex-
presados de manera puntual y global para los fgcto—
res electrostaticos Ry y Ry segin las Ecuaciones
16 y 17.

DISCUSION DE RESULTADOS

El Modelo de Transferencia de Masa de Capa
Limite integrado por el método de colocacidn orto-
gonal reporta valores de acuerde a la direccidn de
flujo (x) y segln la direccidn de transferencia de
masa (Y; - puntos de colocacién ortogonal) para las

fracciones ifnicas equivalentes (ion entrante, ion
saliente e i6n comfin) como funcifn de los  parfme-
tros difusionales y perfil de velocidades para la
solucidn asumida newtoniana. Los sistemas de inter-
cambio estudiados son : Cu't -HF -s0=, Cutt -Nat
-c1”, Nat-ct-C1=, Nat “gF-c1-,wt-cattosog, HF -Nat
-C1~, Na© =Cutt —C1~, Cst-Nat—C1™ y Na+—HJ'-so: . E1
gradiente de concentracidn que simula la mayoria de
las situaciones practicas de saturacién, considera
100% del ion entrante en la solucién ( en notacién
de colocacion X =1 a YN = 1,0) y variaciones
a la interfase liquido-sé1ido desde X = 0.05,0.10,
0.20, 0,30, 0.50, 0,70, 0.90 y 0.99 a Y = 0;
el factor Ri se expresa para los mismos

niveles
del gradiente de concentraciones. Para los Nimeros

de Schmidt de los diferentes sistemas idnicios ma-
yores a la unidad, puede considerarse que el perfil
de velocidades se desarrolla primero que el perfil
de concentraciones, tal cual resulta para el inter-
cambio isotdpico donde a partir de la posicién X=
1.10-5 em aparece el desarrollo de la capa limite
de velocidades mientras a la posicidn X = 1.1073
aparece el desarrollo de la capa limite de concen-
tracidn. De manera genérica se analiza el sistema
Nat -Ht -€17 y para los restantes sistemas idnicos
y variables se presentan los resultados globales en
términos de los factores Rj.

En la prictica el sistema Na™-HY-C17se corres-
ponde a la solucidn acuosa de NaCl en contacto con
el intercambiador en la forma ifnica de Hidrdgeno,
asi el i6n entrante es el Sodio Nat, el ion salien-
te el Hidrdgeno HN y el ifn comin el Clorurec C17,
la reaccidn de intercambio es Nat + R - Hz HF + R
-Na, el ion Nat es el m@s lento respecto al idn
saliente HT.

Bajo la aproximacidn numérica axim€trica pla-
nar con 5 puntos de colocacidn ortogonal y factor
pesante W(X2) = 1- X2, los valores locales del
factor Ry .4+ varian segiin la direccién del flujo
(X) aproximdndose a un valor asimptdtico definido
por la condicidn de perfil completamente desarro-
llado, asi en la Figura No, 1 se muestra la varia-
cién de Ry,+ para el gradiente de concentracion X
= 1.0, X* = 0.90 para perfil de segundo grado de

velocidad.

Frg. N\, Factor Kygt

vs posic/on pror/zontal
pora &/ Pradien7e x°=1.0

X" 0.90 con il e
s€gonab /i7 411%ud
1.690 |
Rua
L.68T 4+
1.684 |
L I! ]

0.025 025 040 0.625
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De esta manera se presenta en la Figura No. 2
el factor Ryt para el ion entrante a la resina,
Sodio intercambiando Hidrdgeno, para los perfiles
de velocidad lineal y de segundo grado. El factor
Ryg+ incrementa con la concentracidn a la interfase
desde valores proximos a la unidad para la regidn
diluida ¥* - 0 hasta aproximadamente 1.75 para los
niveles de saturacién X* + 1.0, observdndose que el
ion entrante es mds lento que el ion saliente de la
resina, esto es la relacidn de difusividades Dya /
<l y el factor Rya+ resulta mayor a la unidad, Ia
mayor movilidad del ion hidrogeno genera acumula-
cidn de carga en la fase del sodio induciendo  un
potencial electrostdtico en la zona de capa limite
retardando el flujo idnico del hidrdgeno y acele-
rando asi la movilidad del ion sodio, de esta mane-
ra debe resultar el factor Ryy menor a la  unidad,

Fiig. W*2 Factor R como puncion de /o cancentracion
a/lointerpase para aproximacion asime-
frica plonar. ’
Factor pesante r-x* y 5 puntos de colocacion.

115

Perpil de Segundl (Graco
de Veloc/dad,

S/ stema Na“H:CI”

X% 10

R"a’
Lo ,
Hal
o X ;a o
LT
Perpil lineal de

Veloci/dod
Sistema Na“H-ClI”

Lo

tal como se aprecia en la Figura No. 3. El factor
Ryg+ definido como el cuociente entre el  coefi-
ciente de transferencia efectivo (efectos acoplados
de difusidn mds migracién idnica) y el coeficiente
de transferencia de masa basado en el ion entrante
(calculado por correlaciones para no-electrolitos),
a la luz de estos resultados, se demuestra la va-
riacidn con las condiciones puntuales de la fuerza
pulsora y con el valor extremo de 1.75, obviamente
no podrian despreciarse los efectos de migracién
ifnica en la cinética o disefio de sistemas de in-
tercambio idnico; para el ion saliente el factor
Ry+ alcanza valores entre 0.25 hasta 1.0  para
las mismas condiciones de intercambio.

El efecto del perfil de velocidades sobre el
factor Rys+ no parece muy influyente en los va-

Fig. W3 Factor B+ comopuncicn de lo concentracion
@ lo inferrase pora gproximacion asime.
7rica plonar. , ’
Foctor pesante 1-x* y, 5 puntos de colbcacion

Ferfil de 5?(/’20’0 Grado
dle Velocidod.

Sistema No"-HICI™

Lo

Perii/ fineal de
Velocidad

Sistema No=HZCI™

I x“’ 0
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lores particulares en el rango de composiciones a
la interfase, en el rango diluide X* < 0,50 los
valores de Ry,+ para perfile lineal de velocidades
resultan ligeramente mayores que los Ryat para
perfil de segundo grado de velocidad, mientras en
el rango concentrado X* > 0.50 los valores de Ry,+
para perfil lineal resultan ligeramente menores, ia
curva del factor Rys+ como funcién del wvalor de

interfase X* presenta ligera convexidad hacia los
valores intermedios de X*.

El perfil de concentracidn de la fase liguida
en contacto con el intercambiador se presenta con-
tra la direccion de transferencia a cada posicidn
de la geometria planar y gradiente de la fuerza
pulsora (X°,%*). Para el ion sodio, por las condi-
ciones impuestas de transferencia, el perfil de
concentracién aumenta desde el valor de interfase
(X*) hasta el valor de mezcla en el seno de la fa-
se 1iquida (X?), contrariamente par el ion hidrége-
no. El perfil lineal de velocidad introduce cierta
linearizacidn a los perfiles verticales de concen-
tracién mientras el perfil de segundo grado de ve-
locidad causa achatamiento a los perfiles de con-
centracidn; el proceso neto de transferencia ocurre
principalmente en la regidn proxima a la interfase
(superdiecie del intercambiador o a Y + 0), para
el perfil de velocidad de segundo grado el drea e-
fectiva comprende casi el 50% del drea definida por
la capa limite de velocidad mientras para el perfil
lineal de velocidad el &rea efectiva para el inter—
cambio idnico alcanza hasta el 90Z del drea defini-
da por la capa limite de velocidad en relacién al
mismo gradiente de fuerza pulsora, de manera com=-
plementaria el flujo idnico a la interfase es mayor
para la solucidn liquida con perfil de segundo gra-
do de velocidad que para el caso de perfil lineal
de velocidad, y la regidn de capa limite de concen-
tracion es mas comprimida. Para ilustrar las obser-
vaciones anteriores se presentan las Figuras Nos. 4

Frg. W\ Perpiles de cancenfrocion jonico eguiva
lenfe para /osjones Hidrogeno y Sodio
en puncion de la direccion vertical )

1.0

Ton Hidroge.
Fﬁ;WVA&MBJ:;vmba
Ffosic. horiz. X=o0.125cm

0.0245 00735 ogea 04715 0220
0.049 0098 Qu4T 019 0.24%

Xyt

Zan Sodjo
Ferpil lineal de veloe.

Posic. fioriz. X=0.125¢cm
Composicion X'=0.50

0.0 . Hi
050 0.00 o10 0.80 080 Lo

Xt

‘a

vy 5 con los perfiles de concentracién para los io-
nes Na® e H™ bajo la fuerza pulsora referida al
sodio de XU = 1.0, X* = 0.50 a la direccidn de
flujo X = 0.125 em para los perfiles de velocidad
lineal y de segundo grado respectivamente. La Figu-
ra No. 6 presenta el perfil de concentracién mara
el ion comfin C1~ como funcidn de la direccién ver-
tical Yy para los perfiles de velocidad de pri-
mer y segundo grado; para la condicidn de solueién
liquida electricamente neutra a cada posicidn de la
capa limite de concentracifn Xg; - = o gt
la tendencia es controlada por ei perfi§ del ion
entrante a la resina.

Frg. N5 Perpites de concentracion jonica
eguivalente para /os rones fFidro-
Peno y Sodio en purncidn de (o
direccidn vertical Yr,

[XY]

R R kil
i oc.
fsician parirantal x = O.4/25 cm.

0.0

00253 00783  0.268 OMTI 02271
00306 01018 0I5B 02024 0253

Xy
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Basado en el Modelo de Pelicula (1,2,4) la ex-

presidn analitica del factor Ry.+ para el sistema
Nat - HY - C1~ s : -

1
N 0 /2
Rygt = 2,34 1L (1,168 X7)/(1.168 - x*) )
X0 - x=

Comparando con los valores obtenidos por el Modelo
de Capa Limite asociado con perfil de velocidad de

segundo grado :

Composici@n en la solucidn : Xgat = 1.0

Interfase X* 0.05 0.10 0.30 0.5 0.70 0.90 0.99
Ryat+ (Pelfcula) 1,51 1.57 187 233 3.3 481 6.67
Ryg+(Capa Limite)  1.06  1.09  1.25 1.3%9 1.5  1.688 1.74

los resultados por pelicula ofrecen efectos miximos
las consideraciones de ausencia del campo de velo-
cidades y exclusidn de movilidad para el ion comiin.

Basado en el Modelo de Pelicula de Transferen-
¢cia de Masa (1,2,4) para el sistema idnico Cut*-Nat
-C17, el factor Rg,++ puede expresarse asi :

-5+x°
..54-](*

- 1.67
Roptt = - ——— tn-xﬂ)-(a-x*)[ }
X0-x*

A continuacidén se establece la comparacidén entre
entre los resultados por Pelicula, los resultados
por computacidén analdgica segiin la referencia (4) ¥y
los resultados por el Modelo de Capa Limite (para
perfil lineal de velocidad de la solucidn acusa ¥y
aproximacidn asimétrica sobre 5 puntos de coloca-
cidn ortogonal) :

Composicifn a la
Interfase, X* : 0.05 0.10 D.30 0.50 Q.70 0.90 Q.un

Modelo de Peliculs,
Rgut+ 1.268 1.293 1.398 1.515 1.645 1.792 14803

Modelo de Capa Li-

mite, Ryt 1.028 1.054 1..:155 1.248 1.3%% 1.414 1.448
(mputacién Digital)
Modelo de Capa Li-
mite, Ro,++ 1.117  1.133  1.200 1.283 1.375 1.475 1.500
{Computacidn Anald-

gica)

= HO =
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Los resultados por el Modelo de Pelicula refle-
jan valores mdximos del efecto de migracidn idni-
ca adaptables a situaciones de intercambio tipo
batch sin mayor agitacidn o turbulencia, sin embar-
go los valores del factor Rgy++ disminuyen con la
dinamica del sistema y la literatura (4) recomienda
el Modelo de Capa Limite para lechos fijos. La com-
paracion del Modelo de Capa Limite entre la metodo-
logia del cdlculo ofrece valores mayores por compu-
tacidon Analdgica sobre Computacidn Digital - Colo-
cacidn Ortogonal, la diferencia tradiciomal reside
que por computacidn analbgica el modelo es deriva-
tive que suelen propagar errores mientras por com-
putacidn digital el modelo es Iintegro — derivativo
que suelen balancear los errores de aproximacidn;la
diferencia disminuye con incremento de la composi-
cién a la interfase, para X* > 0,50, ademds para el
Modelo de Capa Limite por Computacién Analdgica de-
ben considerarse los factores Rey++ como valores
agimptdticos epn régimen laminar y altos Nimeros de

Schmidt, mientras por el presente modelo de  inte-
gracidn no hay particularizaciones de régimen ie
flujo ni restricciones sobre valores del No. de
Schmidt. Sin embargo, el factor ++ para el sis-

tema Cut* —Nat -C1~ ofrece variaciones entre |
1.45 para el rango de interfase X* (0,l) que
muestra la estricta dependencia con las condiciones
de transferencia controlada por la relacidn de di-
fusividades.

¥y

de-

La Figura No. 7 presenta el factor de migra-
cidn iénica o factor electrostdtico como funcidn de
la composicidn a la interfase, para el ion entran-
te Na¥ y para el ion saliente C}; la variacién es
relativamente lineal entre Ryz+ vy X*y,+ igual pa-
ra Rgk -y Xz+ . El factor Ry,+ resulta mayor a’la
unidad seglin 1a relacidn de difusividades DC§/DNa+
= 1,56 > 1, varia entre | y 1.217 sin efectos
notables del campo de velocidades {perfil lineal vy
perfil de segundo grado), contrariamente para el
ion C% el factor Re+ varia entre 0.79 y 1.00 pa-
ra todo el rango de fa interfase. Obviamente, la
magnitud e importancia del factor Rj estd
por la relacidn de autodifusividades.

regida

El factor Ry,+ para el sistema Na*—Cz—Cl’ ba-
sado en el Modelo de Transferencia de Masa de Peli-
cula puede expresarse asi :

o 0.50

2.776 2.776-%%,
[2_2(2.776-)(*’ ]

KO0-x%

o
Na®

vy su comparacién con los valores segiin Modelo de
Capa Limite (Digital-Colocacidn Ortogonal) y Modelo
de Capa Limite (Computacidn Analdgica) soporta los
comentarios anteriores.

Fg. '

1.25

Lactores Kyt y Regt come poncion de lo

concentracion o la inferpace porgporox/
meocion osimélrica plangr -
Factor pesante W =1-x"y 8 puntos dle

colocacson.

Srstemao M= Cs-C/°

-7
L,

.'5:.‘:’p

IGQMEGV/y'
(] (=]

Rve
1.0
o . !
Xne
1.0 »
= - - »
Sisthema Ne-Cs™-C/
L]
X =00
-
Rez
015
0 I
)(cxf
Interfase, X* 0.05 0.0 0.30  0.50 0.70 0.909  0.99
Modelo de Pelfcula  1.127 1.143  1.214 1.295 1.389 1.500 1.356
mﬂn de Capa -
te(Colocacidn 1016 1.021 1.063 1.
h<cie ) 1.107 1.151 1.197 1,217
Modelo de Capa Li-
i te (Camputacifn 1.046 1.057 1.1035 1.1570 1. X
hivy 1218 1.2785 1.314
— 41 -
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En la practica el sistema Cu™-#'-507 se co-
rresponde con la solucifn acuosa de CuSOy en  con-
tacto con la resina bajo la forma del ion Hidrdgeno
donde el Cutt eg el ion (lento) entrante a la resi-
na, e} ion (rd@pido) saliente de la resina y el
SOT: ion comin. De acuerdo a la teoria de pelicula,
los efectos incorporados de migracién idnica expre-
sados por el factor electrostitico (4) :

RCUH =

\.
1.182[BX%)-(3-x%) [(1-0.8972 X9)/(1-0.8972 x#)]0+683

X - X*

Comparando valores para la condicidn saturada del
ion Cu™  en solucidn con los valores obtenidos
por el Modelo de Capa Limite (generalizado v bidi-
mensional, con la aproximacidn del Método de Colo-
cacifn Ortogonal), la literatura no ofrece referen-

cia para el sistema Cu™ - -S05 ¢

Interfase 0.05 0.0 0.30 (.50 0,70 0.90  0.99
Pelfeuls 1,691  1.772 2,736 3.626 5.375  7.B9S 12,053
Capa Limite 1.089  1.162 1.395 L1.575 1.714 L.B17 1.8

La relacidn de difusividades entre el ion Hi-
drégeno y el ion Cobre es 12.972 o sea Dy+/Dg,+ =
(Dgrt/8) [ (Dea++/8) = kg (XP - X§) /kp (X% - XD), el
flujo de iones Hidrdgeno desde le in%erfase al seno

de la solucidn es 12.972 el flujo de iomes Cobre
desde el seno de la solucidn a la interfase mien-
tras los efectos convectivos favorecen el flujo de
iones Cobre estableciendo la relacidn a 1.853
(Rg, 4+, seglin capa limite para X% = 1.00 y x* L
= 0.99); a dilucidn idnica a trazas del ion Cu

resultan valores extremos para el ion saliente HT,
Ry+ —> 0.233 como X* -=> | y para el ion Cobre
R, 44 —> 1 como X* -—> (. La Fig. No. 8 presenta

104 factores electrostitico Roy++ ¥ Ryt como depen-
diente de la composicidn a la interfase, sin varia-
cidn aparente con el campo de velocidades; para el
ion entrante el Factor Rpy++ aumenta con el grado
de saturacidn de la resina y contrariamente el fac—
tor Ry+ se desvia de la unidad. El valor de Rgy++=
1.853 puede interpretarse asi, el coeficiente efec-
tivo de transferencia de masa en presencia de mi-
gracidn idnica es 1.853 veces el coeficiente de

g N* 8 foctores electrasforicas para los fones
Cu™"e Hcomo purcicn oe e composi-
cion a fa interpace.

L3

Lo

ol L, e

B, 4
i/ frrea

Ji;z;wé 6IﬂUb’

X°= .0

Xe o

transferencia de masa basado en el ion entrante a

la resina, de calcular dicho coeficiente

por las

correlaciones tradicionales de transferencia de ma-
sa se

(x0
x9

cometeria un error del 857 para el gradiente
1.0, X* = 0.99) mientras para el gradiente
1.0, X* = 0.01) el error seria de 8.9%.

Para el Modelo de Transferencia de Masa de Pe-

1icula, el efecto del Co-ion se reduce a la consi-
deracidn del efecto de la valencia idnica ya que la
difusividad es eliminada en la derivacidn del fac-
ror Rj. Tales efectos son resumidos por Garcia vy

David (1) : 1) El incremento de la valencia del
ion comin causa disminucidn sobre los factores Rj;
ii) La importancia del coion sobre los factores Rj

aumenta con aumento de la relacidn de difusividades

de los iones intercambiantes y iii)

Las mayores

diferencias se observan para equilibrio lineal y
ligeramente favorable o desfavorable.

= K0 —
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Sobre la difusividad del co-ion, Van - Brocklin
y David (4) realizaron cdlculos por computacidn a-
nalgica para el Modelo asimptdtico de Capa Limite
v no observaron efectos significantes sobre los
factores R;. Sin embargo, antes de analizar los e-
fectos combinados de valencia y difusividad sobre
los factores R;, conviene destacar que los iones
polivalentes exhiben menor movilidad que los iones
divalentes y monovalentes. Asi por ejemplo, el co-
ion €17 de valencia -l tiene difusividad de 2.03.
1075 cn /seg a 20%C mientras el co-ion SOF de va-
lencia -2 tiene menor difusividad 1.08. 10™%em?/
seg; sobre tales bases, al incrementar de valencia
idnica implica afirmar disminucién de la movilidad
idnica,

Para el Modelo Generalizado de Capa Limite
analizado por Colocacidn ortogonal se presentan
los R; calculados por los sistemas Na® -H¥ -Cl1- y
Nat -HT -S0= en las Figuras Nos. 9 y 10 para cin-
co (5) puntos de colocacidn ortogonal, factor pe-
santes W(X) = 1.0 y campo de velocidades lineal vy
de segundo grado. De las figuras puede deducirse :
i) Para el ion entrante a la resina, el incremento
de la valencia ifnica y disminucidn de la movili-
dad del ion comin causa disminucidn del factor Ry;
ii) Para el ion saliente de la resina, el incre-
mento de la valencia ifnica y disminucidén de 1la
movilidad del co-ion causa aumento del factor Ri:
iii) La diferencia entre los Rj con el ion comin
aumenta con el grado de concentracidn de los iones
intercambiantes o sea para X* == 0 1la diferen-
cia es minima pero para X* —> 1 1la diferencia es
extrema; iv) Para el ion saliente de la resina e
ion mds rapido, la diferencia entre los R; es me-

£ MY fockor £ pora &/idn Sodie como puncion
el oy commsn,

115

(3]

Factor pesapfe wero
Perpil lrpeal de Valox.
N2de porrtas « 5

x;:-l.ﬂ @ Y"'o L0

nor comparada a la diferencia observada para el
ion entrante. Esto manifiesta que la resistencia
del co-ion es mayor para el proceso de transferen-
cia del ion entrante o ion intercambiante de menor
movilidad. El ion comiin se distribuye en la regidn
de capa limite desde el borde hasta lz interfase
liquido-intercambiador sin ninguna transferencia
efectiva con la resina catiénica, aparentemente
cuanto menor sea su movilidad idnica menor es la
generacidn del campo electrostitico autoinducido y
menor el flujo por migracidn idnica.

17114"°:§§#@'£?;~nvaﬂh».4%ﬁgtmo:nuv/u~=ab

el 1on com?.

=43 =
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CONCLUSIONES

Del modelo generalizado de Capa Limite  bidi-
mensional para transferencia de masa en sistemas
binarios de intercambio idnico controlado por Ea
fase liquida y resuelto por el método de colocacidn

ortogonal se derivan las siguientes conclusiones :

!. Los factores R; definido como el cuociente entre
el coeficiente efectivo de transferencia de ’mASa
(incluye efectos acoplados de difusién mds migra-
cign idnica, dado por el flujo de Nerst-Planck), y
2l coeficiente de transferencia de masa basado en
2l ion entrante (expresado por el flujo putame?se
difusional de Fick), muestran estricta variacion
con el gradiente de concentracidn del sefio de la
solucidn y la composicidn de la interfase,desée va-
lores préximos a la unidad para la regidn diluida
como X* + 0 hasta valores extremos para los nive-
les de saturacidn como X* - 1.

2, Los factores R; resultan mayores a 19 ) unidad
para el ion intercambiante de menor difusividad vy
menor 2 la unidad para el ion intercambiante de ma-
yor difusividad independiente. S5i el proceso de.fn—
tercambio iénico es de saturacidnm o regeneracidn.
Los valores extremos como X* - 1 para los sistemas
idnicos :

Sistema ifnico  R; ion entrante Rj ion saliente

[PUSI: L 1.75 0.25
cott - yat -c1” 1.45 0.70
Nat - ¢sT -C1” 1.217 0.7%
cut - wt -sog 1.853 0.233
a —cu™ - sof 0.20 1.855

Sistema idnico R; ion entrante R4 ion saliente

N - Na* - C1- 0.26 1.75
Nat -cu™ —c1- 0.70 1.45
cst -Nat -c1™ 0.782 1.217

3. Los resultados por el Modelo de Transferencia
de Masa de Pelicula reflejan valores miximos del e-
fecto de migracidn idnica adaptables a patrones de
intercambio iBnico tipo batch sin mayor agitacidn o
turbulencia donde el mecanismo controlante sea di-
fusidn y migracifn ifnica. Obviamente los wvalores
de Ry para el Modelo de Pelicula resultan mayores
2 los obtenidos por Capa Limite, esto significa que
los efectos convectivos reducen log efectos de mi-
gracidn idnica, recomendindose su utilizacidn en 1la
prediccién de lechos fijos.

4. La comparacidn del Modelo de Capa Limite entre
las metodologia del cdlculo ofrece valores mayores
por computacidn analSgica sobre computacidn digical
¥ colocacidn ortogonal, la diferencia reside que
por computacidn analégica el modelo es derivativo,
que suelen propagar errores mientras que por compu~-
tacibén digital el modelo es Tntegro-derivativo que
suelen balancear los errores de aproximacidn; la
diferencia disminuye con incremento de la composi-
cidn a la interfase para X* > 0.50, ademd@s por al
Modelo de Capa Limite por computacidn analdgica de-
ben considerarse los factores R;j como valores a-
simptéticos en régimen laminar vy altos Nimeros de
Schmidt, mientras por el presente modelo no hay
particularizaciones de régimen de flujo, ni res-
tricciones sobre valores del Nimero de Schmidt .

3. El perfil de segundo grado de velocidad tiende a
generar un perfil tipo pistén de la concentracién
iBnica en dreas préximas a la superficie del inter-
cambiador sGlido, mientras el perfil lineal de ve-
locidad tiende a linearizar el perfil de concentra-
cidn alcanzando mayor profundidad en la direccidn
de transferencia. El drea efectiva de tramnsferencia
de la zona de capa limite de concentracidn ocurre
entre el 50Z al 90% del drea de la zona de capa 1i-
mite, de velocidad. a mayor distribucidn del campo
de velocidades se reduce el &rea efectiva de
transferencia de masa sobre la.superficie del  in-
tercambiador.

P
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6. Aunque los perfiles de concentracidn idnica
muestran variacifn con el campo de velocidades, el
factor electrostdtico R; muestra poca variacidn;
esto puede explicarse por la definicidn del factor
R; @ la interfase (Y¥; +0), donde se cancelan
los efectos de velocidades, afin cuando los perfi-
les de concentracidn son dirigidos por los efectos
inerciales y de migracidn idnica.

7. Los factores pesantes, W(X) = 1.0 y W(X) = I-
X% no introducen variaciones acentuadas en el orden
de magnitud de los valores Ry, para el ramgo con-
centrado del ion entrante, no existen diferencias
apreciables, pero estos aumentan con disminucidn
de la composicidn a la interfase. Los valores Ry
resultan menores para la aproximacidn numérica se-
gln el factor pesante W(X) = 1.0 y perfil lineal
de velocidades, al contrario los Ry resultan mayo-
res para W(X) = 1-X? y perfil de segundo grado de
velocidad. La variacifn de los Rj con los factores
pesantes revela la convergencia de los resultados
en el orden de magnitud de sus valores. Los resul-
tados demuestran a través de los factores pesantes
que la distribucidn parabdlica del perfil de velo-
cidades favorece la generacidn del potencial elec-
trostdtico en la regidn préxima a la superficie del
intercambiador.

8, Sobre la convergencia de la aproximacidn  segiin
el Nimero de Puntos de Colocacién Ortogonal : i)Pa-
ra N < 3, el perfil de concentracifn del ion mis
lento ofrece menores diferencias referidas a la a-
proximacidn para N= 5; ii) Para el factor pesante W
(X) = 1.0 y N <3, los factores electrostdticos
Rj resultan mayores a los Ry segln N=5; iii) Para
el factor pesante W(X) = 1-X y N < 3, los facto-
res Ry resultan memores a los Rj segdn N = 5; iv)
Para el ion mds rdpido y N < 3, los factores R; se
aproximan a la soluciénde Ry y N =35 con
perfil lineal de velocidad para la mezcla acuosa;v)
Para N= 1, los factores electrostiticos resultan
mayores que los Rj, para N > 1 e independiente de
los factores pesantes y campo de velocidades,obvia-
mente la aproximacidn a un punto de colocacidn sdlo
asoma el orden de magnitud de la solucidn.

9. El tiempo de computacidn en general se incremen-
ta con el incremento del gradiente de concentracidn
iGnica, con variaciones entre 34 y 35 minutos para
las comparaciones con el campo de velocidades, se
observa ligera disminucién del tiempo de  computa-
cién cuando el ion entrante a la resina es el ion
de mayor difusividad. El tiempo se incrementa con
el nimero de puntos de colocacidén  aproximadamente
segin 2¥ por cada gradiente de concentracidn.

10. El incremento de la valencia idnica y disminu-
cifn de la movilidad del ion comfin causa disminu-
cién del factor R; para el ion entrante a la re-
sina y aumento del factor Rj para el ion saliente
de la resina. La diferencia entre los Ri con el
ion aumenta : i) Con ¢l aumento del grado de con-
centracién de los iones intercambiantes, ii) Con la
disminucidn de la movilidad de los iones intercam-
biantes.

Entre las recomendaciones sobre el Modelo
Generalizado de Capa Limite pueden sefialarse :

1. Incluir la resistencia de la fase solida y es-
tudiar dicho efecto sobre la magnitud del factor e-
lectrostdtico para los iones intercambiantes en la
fase liquida.

2. Considerar sistemas multicomponentes de iones
intercambiantes, controlado el proceso de transfe-
rencia de masa, por la fase liquida.

3. Incorporar el factor electrostdtico en la eva-
luacién de unidades de intercambio idnico tipos
lecho fijo, lecho mdvil y lecho fluidizado.

LISTA DE SIMBOLOS

o

: Matriz para primera derivada, adimensional.

A Parametro adimensional de difusividades, a-

dimensional ,

Ap : Par@metro adimensional de difusividades, a-
dimensional.

Aj; ¢ Elemento genérico de la matriz para la pri-
mera derivada, adimensional.

B : Matriz para segunda derivada, ademensional.

By : Par@metro adimensional de difusividades, a-
dimensional.

By ¢ Pardmetro adimensional de difusividades, a-
dimengional.

Byi : Elemento genérico de la matriz para la se-
gunda derivada, adimensional.

Co : Cogcentraci&n total de la solucidn, gr-mol/
cm”,

Cy : Concentracidn de cada especie disuelta, gr-
mol/cm?.

Di : Coeficiente de difusividad del ion i, ecm? /
seg.

P : Constante de Faraday, 96,500 Coulomb/g eq.

T : De:z'nsidad de Corriente en la solucidn, Amp/
cm*.

& : Flujo de cada una de las especies disuel-

x tas, g-mol/cm?-seg.

Ke : Coeficiente de transferencia de masa sin
inclusidn, de migracidn idnica, cm/seg.

Kg : Coeficiente efectivo de transferencia  de
masa, cm/seg.

Ko o) : Coeficiente a y=0 del desarrollo en serie
de la velocidad, cm/seg.

Lo : Longitud caracteristica, cm.
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..

Factor electrostdtico del ion entrante en A
la fase 1iquida, adimesional. J
Factor electrostdtico, adimensiomal. "

Factor electrostdtico por el ion entrante,
adimensional.

¥
Factor electrostdtico por el ion saliente,
adimensional. p
Nimero de Schmidt, adimensional, ¢J

Componente de la velocidad en la direccion
X, cm/seg.

Velocidad de la solucidn a la entrada, cm/
seg.

: Componente de la velocidad en la direccidn

Y, cm/seg.
: Componente de la velocidad en la direccidn 2)

X, adimensional.

Componente de la velocidad en la direccidn

Y, adimensional.

Direccidn horizontal, cm 3)
: Fraceidn equivalente en el seno de la solu-

cidn, adimensional. )
: Fraccidn idnica equivalente a la interfase,

adimensional. 5)
: Direccidn normal, cm.
: Factor pesante, adimensional. 6)
: Valencia de cada especie idnica, adimensio-

nal.

" 7)

. Coeficiente del espesor de capa limite de

velocidad, adimensional.
: Espesor de capa limite de velocidad, cm.

o
~ 46 -

1) GARCIA C. and DAVID M.

: Fraccion idnica equivalente del ion entran—
te a la resina. adimensional.

: Viscosidad cinemAtica de la solucién acuo-
sa, u/p, cm?/seg.

: Viscosidad absoluta, gr/cm-seg.
: Densidad de la solucién, gr/cm®,

: Campo electrostético, volt.
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