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Abstract

In this work the ion-exchange kinetics of Ca™-Na* system in raw and pasteurized milk was deter-
mined by decreasing the sodium, and increasing the calcium levels in milky media. The kinetics data of
the ionic systems were fitted by the Fick's law with a variable diffusion coefficient expressed by the
Gilliland model. The experimental methodology involved the use of batch tests under agitation, constant
temperature, between sample milk and cationic resin type lonac C-249, during a contact period of
6 hours. The ion-exchange reactions were followed by sampling the liquid phase every one hour. In the
milky phase the concentrations of sodium and calcium were determined by spectrophotometry of
atomic absorption. The results show that the exchange of Na” ions into resin presents a distribution pat-
tern S and the kinetics can be expressed by Gilliland model as D, / D, = ale_ﬂ‘xﬁ. on the other hand,

the exchange of Ca™ ions presents a distribution pattern C and the kinetics givenby D, / D, = azeﬂ 2Xa,
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Cinética de intercambio ionico en leche cruda
y pasteurizada comercial

Resumen

En el presente trabajo se evalué la cinética del intercambio iénico del sistema Na™-Ca™" en leche
cruda y pastleurizada, para disminuir el contenido de sodio y aumentar el contenido de calcio en ambas
leches. Los datos cinéticos del sistema iénico se ajustaron mediante la Ley de Fick, con un coeficiente de
difusividad variable expresado por el modelo de Gilliland. La metodologia experimental involucro el uso

¢ un reactor por carga con agitacion, donde las muestras de leche fueron puestas en contacto con resi-
na catiénica IONAC C-249, a temperatura ambiente, durante un periodo de 6 horas. Las reacciones de
intercambio se ajustaron a la toma de muestras en intervalos de 1 hora. La determinacién del contenido
de sodio y calcio en la fase lactea se realizd por espectrofotometria de absorciéon atomica. Los resultados
demuestran que el intercambio del ion Na™ en la resina presenta una distribucién tipo S y el proceso ci-
nético se expresa a través del modelo de Gilliland dado por D, / D, = ae” #1%» mientras el intercambio

del ion Ca™ en la resina origina una distribucién tipo C y el proceso cinético es dado por
D, / D, = a,e’?*s.

Palabras clave: Cinética de intercambio idénico, sistema Ca**-Na*, intercambio i6nico en leche.
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Introduccion

Laleche, desde el punto de vista quimico, es
una mezcla de sustancias en emulsion con cua-
tro componentes importantes: grasas, proteinas,
lactosa y sales minerales. Desde el punto de vista
fisicoquimico, en la leche coexisten varios esta-
dos: emulsion, suspension y solucién, por lo que
la leche puede definirse como una emulsion de
materia grasa, en forma globular, en un liquido;
este liquido es asi mismo una suspension de ma-
terias proteicas en un suero constituido por una
solucién que contiene, principalmente, lactosa y
sales minerales [1].

Las sales minerales se encuentran en todas
las leches en una proporcion que variade3a 10 g
por litro, que representa un contenido medio de
0.72% y los principales constituyentes son
(pg/mL): el calcio 1250, potasio 1380, cloruro
1030, fésforo 960, sodio 580, azufre 300, magne-
sio 120 y minerales trazas como cobalto, cobre,
hierro, manganeso, molibdeno, zinc, selenio,
iodo. Las sales minerales no se encuentran ex-
clusivamente bajo la forma de sales solubles,
otra parte importante se halla en forma insoluble
en fase coloidal [1, 2], lo que hace interesante
para muchos investigadores poder adicionar o
eliminar iones tanto cationes como aniones.

El uso de intercambiadores i6nicos ha per-
mitido la elaboracion de leches con caracteristi-
cas nutiricionales mejoradas, tales como la re-
duccion de sales minerales, modificacion de pro-
porcién de las diferentes proteinas, sustitucion
de grasa lactea por otra mas insaturada asi como
la adicion de algunas vitaminas (3, 4]. Entre las
utilizaciones de intercambiadores ionicos en le-
che se mencionan la produccion de leches enri-
quecidas en calcio y con reducido contenido en
sodio y cloruro dirigidas a personas con dietas hi-
posodicas o con requerimientos de mayor inges-
tion de calcio [5-7]. La desmineralizacion del sue-
ro utilizando resinas de intercambio iénico en se-
rie, una resina catiénica fuerte en forma acida H"
y una resina aniénica débil en forma basica OH’,
para la elaboracion de productos alimentarios
dietéticas y otros como helados [8-11].

Esta investigacion se plantea como objetivo
estudiar la transferencia de masa del sistema 16-
nico Na'-Ca™" entre muestras de leche y resinas
saturadas del ion calcio por el modo de contacto

tipo batch agitado. El modelo diferencial pro-
puesto se resolvera numéricamente por el méto-
do de colocaciones ortogonales para las ecuacio-
nes diferenciales en derivadas parciales mientras
las ecuaciones diferenciales ordinarias por el mé-
todo de Euler. Los parametros de transferencia
de masa se obtendran por minimizacién de la
funcién objetiva definida sobre el criterio de los
errores cuadrados minimos de la diferencia del
valor experimental y el valor calculado para la
concentracion de los iones intercambiantes Na'y-
Ca™ en la resina sintética.

Fundamentos Teodricos

La cinética de intercambio iénico puede ser
interpretada por el mecanismo de transferencia
de masa de doble resistencia, controlada por pro-
cesos difusionales. De esta manera, la cinética de
intercambio iénico pudiera ser controlada por di-
fusién entre el medio lacteo y la superficie del in-
tercambiador, por difusiéon dentro de la resina
misma o por una combinacién de ambas resis-
tencias [12]. La difusion dentro de la particula
sera el proceso controlante cuando la transferen-
cia de iones desde la fase lactea a la superficie del
intercambiador tiene lugar mas rapidamente que
dentro de la fase sdlida, en caso contrario contro-
la la fase liquida [12]. En la practica se conside-
ran algunas variables operacionales que podrian
incidir en el caracter dominante de determinada
fase sobre la velocidad de intercambio iénico. Asi,
favorecen el control de la fase sdlida: i) altas velo-
cidades de ia fase liquida o fuertes agitaciones; ii)
alta concentracion del ion en solucion; iii) gran-
des tamarios de particulas de intercambio i6nico;
iv) grandes tamanos de iones o iones multivalen-
tes; v) alto grado de entrecruzamiento, contenido
de DVB; vi) equilibrio desfavorable para el ion en-
trante a la resina [3].

El intercambio de iones de diferentes movi-
lidades iniciado por un gradiente de concentra-
cion tiende a generar un campo clectrostatico
que altera los flujos puramente difusionales. En
la medida que el ion mas rapido empiece a des-
plazarse, la acumulacion de cargas produce un
campo eléctrico que reduce la velocidad del ion
mas rapido y acelera al ion mas lento, estable-
ciéndose la equivalencia de flujos i6nicos requeri-
dos para mantener la condicién de electro-neu-
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tralidad. Tal mecanismo puede describirse por
las ecuaciones de transporte de Newman [13]:

i) Flujo de Nernst-Planck: Difusion mas mi-
gracion ionica,

J, =-DVC,-2DCV¢ , (1)

donde, i=1,2, 3; 1 =B:ion entrante, 2 = A: ion sa-
liente y 3 = Y: ion comuin

ii) Condicion de electro-neutralidad de la
solucion transferida,

e

ZC, =C . (2)

T
X

iii) Densidad de corriente, no hay campos
eléctricos aplicados

3
=FY Zd =0. (3)

—~

Helfferich y Plesset [14] bajo las siguientes
consideraciones: 1) la resina sintética no inter-
cambia iones comunes, esto es, J, = 0; 2) los coe-
ficientes de difusividad (Di) de los iones intercam-
biantes son independientes de composicion;
3) despreciables los cambios en los coeficientes
de selectividad iénica; y 4) inapreciables los efec-
tos de hinchamiento de la resina sobre la cinética
de intercambio; derivaron una expresion para el
coeficiente efectivo de difusion a través de la resi-
na, D,,, dada por:

- — (1+ B8X,)

D = Dy r—"—7, 4
AB T TA (1+ aX,) “

donde, I—JA es el coeficiente de difusividad del ion

saliente de la resina, ¢ es el parametro de movili-

zZ,D
dad, @ = =2~ —1,Bes el parametro de cargas i6-
ZgDyg

nicas, f = gl -1, X, es la fraccion i6nica equiva-
B
_ Z,Ca
lente del ion entrante a la resina, X, = we

Otros autores [13, 15-21] han propuesto
ecuaciones diferentes para el coeficiente efectivo
de difusion a partir de resultados experimentales
en la transferencia de masa para sistemas flui-
do-soélido, asi,

Ecuacién tipo Freundlich,

D,y = DyaXy % (5)
Ecuacién tipo Temkin,

D,z = D,aIn(8X,). (6)
Ecuacion tipo Gilliland,

D, = Djae™s. ; ()
El balance diferencial de transferencia de

masa en la fase solida se expresa a través de la
Ley de Fick,

g = Ve(DyVC). (8)

Al aplicar el método de colocaciones ortogo-
nales [22, 23] en la direccion radial en geometria
esférica para distribucion simétrica de la fraccién
iénica con el factor pesante w(x?) = 1, las ecuacio-
nes diferenciales en derivadas parciales corres-
pondientes a las ecuaciones 4-7 se transforman
en un sistema de ecuaciones diferenciales ordi-
narias no lineales:

dXy 1+ BX, N8

2N Bk,

dr 1+aX@ =t
N+1
(l+aX )2(2A X"‘]' o
Aj
dx .. N+1
Af
— = =@, X, — ) B X, +
dr 4B, g’ il
a. XV Barl/Ba faray 2
A (EAJ(XA[], (10)
B, =1

dXA_j N+1 A N+
5 — 9 1n[/33x,y)§sﬂxm+ »_(ZA X; }

(11)

dXAj %5 N+1
=a,e’ Y ZB X +
dr ! t=1 e
X N+1 2
a,B.e’ m[gAﬁxAi] , (12)
conj=1,..., N, donde Nes el nimero de puntos de

colocacion ortogonal, B, es la matriz de la segun-
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da derivada y A; la matriz de la primera derivada.
La condicién inicial y de transferencia en nota-
cion de colocacion ortogonal se escriben asi:

X, 0=, j=L...N, (13)

Xwal®) =4, 0<i<l, (14)

. N+1 N+1

X 0)= XWX,/ DW,, (15)
J=1 J=1

donde W, representa la matriz de integracion. Los
valores optimos de los parametros de transferen-
cla @,y f, se obtienen de la minimizacion de la
suma de los cuadrados de la diferencia entre la
fraccion i6nica experimental y la fraccion iénica
promedio (dada por la ecuacion 15) por el método
de Nelder-Mead; asi

N+1
Funcién - Objetiva = 62 = D (X 1 — X,)2. (16)

i=1

Procedimiento Experimental

Para los ensayos experimentales de la ciné-
tica de intercambio catiénico binario Na’-Ca™ se
utilizaron muestras de leche pasteurizada y de
leche cruda. Las muestras de leche pasteurizada
se seleccionaron de tres empresas comerciales:
leche Sur del Lago, Upacay Cebu, se recolectaron
en expendios con fechas del dia de muestreo;
para cada una de ellas se trabajaron con tres pro-
ducciones diferentes codificadas como mues-
tra 1, muestra 2 y muestra 3. Mientras para las

muestras de leche cruda se escogié un productor
agropecuario en la region Zuliana.

Los ensayos cinéticos se realizaron en un
reactor por carga bajo agitacion (agitador J. Kot-
termann Type 4020) con la densidad de mezcla
de 100 gramos de resina cationica Ionac C-249
en la forma del ion calcio con 1 litro de muestra
de leche. El seguimiento de las reacciones de in-
tercambio se acopla con la toma de alicuotas en
intervalos de 1 hora hasta un tiempo total de
transferencia de 6 horas. A las alicuotas de leche
tratada se les determind la concentracion de cal-
cio y sodio por medicion espectrofotometrica
aplicando el procedimiento AOAC 985-35 [24]. La
medicion de estos iones se llevo a cabo en un
Espectrometro de Plasma Acoplador por Induc-
cion (ICP), previo tratamiento de cenizado de las
muesiras a temperatura constante. El intercam-
biador i6nico utilizado fue una resina sintética
marca Ionac C-249, con 8% de divinilbenceno,
fuertemente acida, de tamano entre los tamices
18y 20, activada por ensayos repetitivos de carga
con soluciones de cloruro de calcio al 10%. Las
condiciones establecidas en el reactor de tempe-
ratura y agitacion fueron de 25°C y 5 RPM res-
pectivamente.

Resultados y Discusion

Las concentraciones promedios de los iones
Ca™ y Na’ en la fase liquida como funcién del
tiempo de contacto con la resina cationica se pre-
sentan en la Tabla 1. Del analisis de la referida
tabla se destaca: i) la concentracion de iones Ca™

Tabla 1
Concentraciones promedios de los iones Ca* y Na™ en la fase liquida
Tiempo Sur del Lago Upaca Cebu ~ Cruda B
(h) B megCa/L meqNa/L pH megCa/L megNa/L pH meqCa/ﬁL megNa/L P_H 7r§eqCa/L lneql\_lfl_/L pH
0 31,32 9,70 6,31 34,43 9,42 6,12 30,35 9,03 5,87 2795 11,27 6,15
1 50,02 9,63 5,75 48,66 9,16 5,75 44,12 8,87 550 38,13 11,03 6,06
2 52,29 9,50 5,72 4997 8,98 5,76 50,00 869 549 46,89 10,09 6,01
3 53,70 9,30 5,39 51,74 8,80 5,75 52,53 8,44 5,44 48,49 g.13° 599
4 54,75 8,65 5,38 52,71 833 5,74 5345 8,32 5,42 49,67 7,04 5,96
5 55,63 7,71 530 5341 8,17 5,75 54,04 7,97 5,37 51,22 6,98 5,96
6 55,81 7,19 5,27 54,03 8,09 5,77 54,45 734 5,32 51,85 6,83 594
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se incrementan en las leches, para las fres mar-
cas de leche pasteurizada y para las leches cru-
das, durante el proceso de intercambio cationico
hasta alcanzar una concentracion estacionaria o
de equilibrio bajo las condiciones de transferen-
cia leche-resina establecidas en el reactor. Para
las muestras de leche Upaca la concentracion de
Ca™ aumenta desde €l valor inicial de 34,43 meq
Ca™ /L hasta la concentracion de 54,03 meq
Ca™ /L equivalente a un factor de enriquecimien-
to del 56,93% durante 6 horas de contacto; ii) la
concentracion de iones Na™ disminuye en laleche
con el tiempo de contacto hasta un valor estacio-
nario o de equilibrio; este comportamiento es si-
milar para todas las marcas asi como en todas las
muestras lo que demuestra que el intercambio
ionico en las condiciones establecidas ocurre,
para las muestras de leche Upaca, desde una
concentracion inicial de 9,42 meq Na™ /L hasta la
concentraciéon de 8,09 meq Na'/L equivalente a
un factor de empobrecimiento del 14,12%. En
otras palabras la leche incrementa el contenido
de calcio en 392,00 mg Ca""/L y disminuye el
contenido de sodio en 30,59 mg Na'/L; iii) para la
leche Upaca el pH de la misma como consecuen-
cia del intercambio catiénico disminuye hacia el
rango acido, desde pH=6,12 a pH =5,77, atribui-
ble al ingreso de los iones Ca"" y reduccion de los
iones OH libres en la fase liquida, lo cual corro-
bora que el intercambio iénico en leches ocurre
tanto en leches pasteurizadas como en leches
frescas.

Las concentraciones de los iones Ca™ y Na®
en la fase solida se determinan por balances de

materiales a partir de las concentraciones en la
fase liquida y de las condiciones iniciales de
transferencia, la resina se encuentra saturada de
iones calcio al valor de su capacidad de 3,35 meq
Ca*"/gy libre de iones sodio al tiempo cero. En la
Tabla 2 se presentan las concentraciones de los
iones Ca™ y Na" en la resina producto del inter-
cambio cationico con las muestras Upaca. Del
andlisis de la referida tabla se comprueba el in-
tercambio Ca™-Na’, esto es, la concentracion de
Ca™ disminuye en la resina desde la capacidad
(3,35 meq Ca"™/g) hasta un valor estacionario,
mientras la concentracion de Na* se incrementa
desde cero hasta el valor de equilibrio. Se destaca
que los miliequivalentes de Ca'* transferidos son
mayores a los miliequivalentes intercambiados
de Na’, ya que se pudieran estar desplazando
otros iones de la leche hacia la resina como mag-
nesio y potasio. El intercambio iénico como ope-
raciéon estequiomeétrica equivalente demuestra
con los resultados anteriores que el intercambio
cationico en leche involucra multi-iones, sin em-
bargo, la limitacion de la presente investigacion
esta referida a la relacion de transferencia
Ca™/Na'. Del analisis comparativo con otras
muestras de leche se aprecia que a mayor concen-
tracion inicial de sodio en la fase lactea resulta
una mayor capacidad de intercambio en la resina,
mientras que cuanto menor sea la concentracion
inicial de Ca™ en la leche mayor sera el enriqueci-
miento de la leche en iones Ca™ proporcionado
desde la resina. De esta manera, los valores pro-
medios de Na’ intercambiados en la resina varian
segun el contenido inicial de Na™ en la leche, asile-
che cruda (0.0419 meq Na'/g), Leche Cebua

Concentraciones de los iones Ca*™ y Na* en la resina

Tabla 2
Tiempo Sur del Lago Upaca

(b) meqCa/g megNa/g meqCa/g megNa/g

0 3,350 0,00E+00 3,350 0,00E+00

1 3,163 6,67E-04 3,208 2,63E-03

2 3,141 2,00E-03 3,195  4,36E-03

3 3.127 3,84E-03 3,178 6,07E-03

4 3.118 9.88E-03 3,169 1,04E-02

5 3,110 1,84E-02 3,163 1,17E-02

6 3,108 2,29E-02 3.157 1,27E-02

Cebu Cruda
meqCa/g meqNa/g meqCa/g meqNa/g
3,350 0,00E+00 3,350 0,00E+00
3,212 1,60E-03 3.248 2,40E-03
3,155 3,42E-03 3,163  1,16E-02
3,131 5,80E-03 3,148 2,07E-02
3,122 6,91E-03 3,137 4,00E-02
3,117 1,00E-02 3,123  4,05E-02
3,114 1,55E-02 3,117 4,19E-02
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(0,0155 meq Na*/g), leche Sur del Lago (0,0229
meq Na*/g) y leche Upaca (0,0127 meq Na'/g).

Los datos de equilibrio obtenidos durante el
proceso de intercambio catiénico Ca*™-Na™ a par-
tir de los valores estacionarios de las cinéticas
respectivas en funcion del factor de separacion (r)
definido como el cociente de las concentraciones
de Ca™ y Na' entre las fases solida y liquida se
muestra en la Tabla 3. Los valores promedio del
factor de separacion se ordenan de la siguiente
manera segun las muestras de origen, asi: leche
Upaca (r = 37,43), leche Cebt (r = 31,49), leche
Sur del Lago (r = 17,49), leche cruda (r = 12,29);
estos resultados indican que el equilibrio es favo-
rable para el ion Ca™ y desfavorable para el ion
Na®. Si la resina prefiere al ion Ca* sobre el ion
Na“, que es el ion entrante a la resina e iniciador
del proceso de intercambio, entonces la resina o
fase solida se transforma en el mecanismo con-
trolante de la transferencia de iones Na® desde la
fase lactea a la resina y de los iones intercam-
biantes Ca™ en la direccién inversa.

Del analisis global de los resultados experi-
mentales del sistema Na™/Ca” en los sistemas
lacteos estudiados, se demuestra que el inter-
cambio cationico como operacion unitaria es efi-
ciente para producir leche enriquecida en Ca™ y
con bajos niveles de Na'. Asi, las muestras de le-
che cruda presentaron los mayores porcentajes
de enriquecimiento de calcio, con un porcentaje
promedio de 92,19%, seguido de las muestras de
leche Cebu con un porcentaje promedio de
79,86%, luego las muestras de leche Sur del Lago
con 79,71% y finalmente las muestras de leche
Upaca con 57,24%. Estos resultados senalan que
a menor concentraciéon inicial de calcio en la fase
liguida mayor sera el porcentaje de enriqueci-
miento.

Enrelacion a los porcentajes de empobreci-
miento de sodio, resultaron de esta manera,
muestras de leche Cruda con 36,70%, muestras
de leche Sur del Lago con 26,07%, muestras de
leche Cebu con 18,37% y finalmente las mues-
tras de leche Upaca con 14,22%. Los valores de

Tabla 3
Datos de equilibrio del sistema Ca*" y Na*
Muestra Co C q Co C q r r prom
. meqCa/L meqCa/L. meqCa/g meqNa/L meqNa/L. meqNa/g S

0,000 0,000 0,000 0.000 0,000 0,000 - 17,49

St 28,680 58,900 3,054 9,050 6,560 0,023 15,02

del Lago 33,910 50,980 3,180 9,000 6,530 0,022 18,17
31,380 57,560 3,091 11,050 8,480 0,024 19,30
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 . 37.43
32,160 53,020 3,146 9,280 7,970 0,013 36,73

PR 36,390 54,190 3,175 10,230 8,720 0.014 36,88
34,750 54,880 3,151 8,750 7,590 0.011 3868
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 = 31,49
25,460 47,530 3,134 8,370 7,300 0,010 49,10

e 33,300 61,860 3,068 9,020 7.590 0,014 2723

32280 53950 3,139 9710 7,140 0,023 18,14 -

0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 < 12,29
32,200 48,840 3,193 8,260 4,990 0,032 10,29

Cruda
29,490 50,460 3,146 17,000 8,910 0,076 7,35
22,160 56,240 3,013 8,550 6,590 0,018 19,22

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 29, No. 2, 2006



188

Martinez y col.

intercambio Ca""-Na® en la resina sintética de-
pende de varios factores como la concentracion
de los iones en la leche, factor de separacién (r>1
favorable, r<1 desfavorable) y la movilidad de los
iones intercambiantes o coeficientes de difusivi-
dad.

EnlaTabla 4 se presentan los valores de los
coeficientes de difusividad de los iones Ca*"-Na*
en la resina cationica lonac C-249 en contacto
con medio lacteo para las muestras en referencia,
calculados por el método de minimos cuadrados
de la ecuacion de difusién en particulas esféricas
dada por Crack (25). Del analisis de la menciona-
da tabla se destaca: i) el ion entrante a la resina
(Na") es mas rapido que el ion saliente (Ca*™), en el
ordende 1,10° em®/sy 1,107 em?/s respectiva-
mente, sin embargo, la resina prefiere al ion Ca**
sobre el ion Na*. En comparacién con los valores
obtenidos para el intercambio i6nico a partir de
soluciones acuosas con resinas sintéticas de 8%
DVB, el coeficiente de difusividad del ion Na’ es
del orden de 10 ¢cm?/s y del ion Ca'™ del orden
107 cm?/s: los bajos valores de las difusividades
en medio lacteo se explica por las mayores resis-
tencias al proceso de transferencia de masa
derivado de la coexistencia de emulsion, suspen-
sion y solucion en el medio lacteo; ii) en general, la
difusividad del ion Na” aumenta con el incremen-
to de la concentracion inicial del mismo en la le-
che mientras la difusividad del ion Ca™ aumenta
con la disminucion de la concentracion inicial del
ion Ca™ en la muestra de leche.

Para comparar la apreciacion dei coeficien-
te efectivo de difusividad en la prediccion de la ci-

nética de intercambio catiénico en leche, esto es,
considerar que el coeficiente de difusividad varia
con el estado de intercambio a través de los mo-
delos diferenciales segiin las ecuaciones diferen-
ciales 10-13, se presenta en las Figuras 1-4 la
distribucién del ion Na™ en la resina sintética
para las muestras de leche Sur del Lago, Upaca,
Cebu y Cruda respectivamente.

La data experimental esta representada por
los cuadrados, mientras el trazado continuo re-
presenta el ajuste del menor error cuadratico to-
tal dado por el modelo de Gilliland y el trazado
punteado significa la solucién analitica del mo-
delo de Fick [3, 25] dada por

B& 1 o,
- == E" ",
x,(F0)—x,(L7) = <n

(17)
donde x, (1) es la fraccién idnica equivalente pro-
medio en el volumen de la particula de resina en
funcion del numero de Fourier de masa, x,(1.7)la
fraccion idnica equivalente a la superficie de la
particula y x,(r,0) la condicion inicial para
O<r<1.

Del analisis de las figuras se destaca: i) El
modelo de Fick con un coeficiente de difusividad
constante o promedio no reproduce la cinética de
intercambio para el ion entrante (Na‘) con errores
cuadraticos totales entre 0,20y 0,45; ii) El mode-
lo de Gilliland interpreta la totalidad del inter-
cambio cationico del ion Na” con errores cuadra-
ticos totales entre 3,20.1072 y 4,38.1072, con la
expresion resultante del coeficiente efectivo de
difusividad,

Tabla 4
Coeficientes de difusividad de los iones Ca**-Na* en la resina catiénica lonac C-249
en contacto con las muestras de leche

Tipo de

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Promedio
Leche

Ca-R DNa-R DCa-R D.\iavR DCa-R DNa—R DC:;.\»R DNa~R
] (em®/s)  (em®/s) (ecm®/s) (cm®/s) (em®/s) (cm®/s)  (em®/s)  (cm®/s)
Surdel L. 129E-10 7,26E-09 8,36E-11 2,53E-09 1,29E-10 5,18E-09 1,14E-10 5,00E-09
Upaca 525E-11 1,18E-08 4,68E-11 556E-09 7.76E-11 2,13E-08 5,89E-11 1,29E-08
Cebu 7.06E-11 3,14E-09 1,62E-10 1,97E-08 5,73E-11 9,74E-10 9,67E-11 7,94E-09
Cruda 1,39E-11 1,62E-08 4,88E-11 1,08E-08 2,60E-10 1,83E-08 1,08E-10 1,51E-08
9,43E-11 1,02E-08
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Figura 1. Ajuste de la cinética para el ion Na' durante el intercambio catiénico en la muestra

de leche Sur del Lago.
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Figura 2. Ajuste de la cinética para el ion Na™ durante el intercambio catiénico en la muestra

de leche Upaca.
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Figura 3. Ajuste de la cinética para el ion Na" durante el intercambio cationico en la muestra

de leche Cebu.
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D, = D,(0312)e™>"%,

para la muestra Sur del Lago. (18)
; -3.37

D,y = D,(0149)e *a,

para la muestra Upaca. (19)
D,; = D,(0322)e %6%%4,

para la muestra Cebu. (20)
D,; = D,(0128)e™>'%%4,

para la muestra cruda. (21)

La caracteristica del intercambio de iones
Na™ desde el medio lacteo a la resina, en términos
de la concentracion en la fase sélida como fun-
cion del tiempo, se conoce como intercambio tipo

S, esto es, en la primera etapa la velocidad de in-
tercambio se incrementa en forma moderada y
constante, y dura aproximadamente tres horas.
La segunda etapa es rapida y dura una hora y
mientras que la tercera etapa es lentay el proceso
tiende al equilibrio leche-resina.

En las Figuras 5-8 se presenta la fraccion
ionica equivalente del calcio como funcién del
Numero de Fourier. En estas, la data experimen-
tal es ilustrada por los cuadrados, la solucion
analitica de Fick por trazado punteado y las solu-
ciones diferenciales por trazado continuo (circu-
lo: modelo Langmuir, triangulo: modelo Freund-
lich, equis: modelo Gilliland, diamante: modelo
de Temkim).

La distribucion del ion Ca" en la resina
como funcion del tiempo de contacto se identifica

...... 5 e
0.9000 - ¢ Data Experimental i
’ Modelo Gilliland i =5
080004 | = -----. Modelo Fick | _7,/‘/-' =T
0.7000 - - T
0.6000 ~ /
> 0.5000 - S e
0.4000 - /
0.3000 - ' . e
0.2000 4 e
o.10004 . —
S -
0.0000 +— . : . . — —— ; — —
0.0000 0.0200 0.0400 0.0600 0.0800 0.1000 0.1200 0.1400 0.1600 0.1800

T

Figura 4. Ajuste de la cinética para el ion Na™ durante el intercambio catiénico en la muestra
de leche cruda.
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Figura 5. Ajuste de la cinética para el ion Ca™ durante el intercambio catiénico en la muestra
de leche Sur del Lago.
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Figura 6. Ajuste de la cinética para el ion Ca'™ durante el intercambio catiénico en la muestra
de leche Upaca.
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Figura 7. Ajuste de la cinética para €l ion Ca™ durante el intercambio cationico en la muestra
de leche Cebu.
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Figura 8. Ajuste de la cinética para el ion Ca™ durante el intercambio catiénico en la muestra
de leche cruda.
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como intercambio tipo C, esto es, una primera
etapa de velocidad de intercambio es rapida des-
de el inicio hasta aproximadamente dos horas y
una segunda etapa es lenta hasta estabilizarse el
proceso de intercambio.

Del analisis de las soluciones predictivas del
intercambio Ca*" se observa: i) La solucion analiti-
ca de Fick reproduce parcialmente la cinética de
intercambio de Ca™ sin alcanzar el punto de satu-
racién con errores cuadraticos totales entre 1,107
y 1.107" de la fraccién i6nica de intercambio; ii)
Los modelos diferenciales generan mejores valo-
res de la cinética de intercambio del Ca** con erro-
res cuadraticos totales del orden de 1.107°. De la
comparacion de los resultados anteriores para to-
das las muestras de leche bajo intercambio cati6-
nico, las mejores respuestas de prediccion se or-
denan asi Gilliland>Freundlich>Temkin>Helffe-
rich>Fick. Asi, la cinética de intercambio del ion
Ca"™ como ion entrante al medio lacteo se expresa
a través del coeficiente efectivo de difusividad de
Gillland asi: D,y = D,(0144)e%***+ para la
muestra Sur del Lago, D, = D,(1011)e®"**
para la muestra Upaca, D,; = D,(1120)e®%*
para la muestra Cebu, D, = D,(1103)e>%*s,
para la muestra cruda.

Conclusiones

La cinética de intercambio catiénico entre
medio lacteo y resina sintética bajo control de la
fase solida puede expresarse por intermedio de la
Ley de Fick con un coeficiente efectivo de difusivi-
dad, la cual genera aproximaciones para la distri-
bucién de los iones Ca’* y Na en la resina con
errores maximos, entre 0,005 y 0,08 de la frac-
cion iénica de intercambio respectivamente. El
intercambio del ion Na™ en la resina presenta una
distribucion tipo S y el coeficiente de difusividad
proceso difusional se expresa a través del modelo
efectivo de Gilliland dado por D,; = Dyae #*1;
mientras el intercambio del ion Ca™ en la resina
origina una distribucioén tipo C y la expresion re-
sultante del modelo efectivo de Gilliland dada por
D, = Dyae™ . Laresina utilizada, un intercam-

biador cationico fuertemente acido, presenté un
factor de separacion mayor a 10, favorable para
elion saliente (Ca™) y desfavorable para el ion en-
trante (Na"), significando la resina la mayor resis-

tencia al proceso de intercambio cationico desde
la leche a la resina.
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