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Abstract 

In this work the ion-exehange kinetics of Ca++-Na<- system ln raw and pas teurized milkwas deter­
mined by decreaslng the sodiu m . and in creasing the ca lcium levels in mllky media. The kinetics data of 
the ionie systems were fltted b y the Fick's law with a variable diffusion coefficient expressed by the 
Gllliland m odel. Th e experimenta l methodology involved th e use ofb atch tests under agitation . constant 
tem perature, between sample milk and cationic resin type Ionac C-249, during a contact pertod of 
6 hours . The ion -exchange reactions were followed b y sam pling the liqu1d ph ase every one hour. In the 
milky phase the concentrations of sodium and calclum were determined by spectrop hotom etry of 
atom ic absorption. The r esults sh ow that the exehange of Na+ ion s in to resin presents a di tribu Uon pat­
tern S and the kineUcs can be expressed b y Gilliland model as 151úJ / Do = a¡e- fJ ,x ,. , on the other hand. 

the exchange ofCa " 10ns presents a distribulion pattem C and the kin etics given by 15AB / Do = a 2efJ2X ~ 

Key words: Ion -exchange kinetics , Ca++-Na+ system, ion exchange in m1lk. 

Cinética de intercambio iónico en leche cruda 
y pasteurizada comercial 

Resumen 

En el presente trabajo se evaluó la cinética del intercambio iónico d el sis tem a Na+-Ca++ en leche 
crud y pasteurizada. para d isminuir el contenido de sodio y a umen tar el contenido de calcio en ambas 
leches . Los datos ciné ticos del s istema ión ico se ajustaron mediante la Ley de Fick. con u n coeficien te de 
difusividad variable expresado por el modelo de GiII iland . La metodología e>..'pertmen tal in volucró el u s o 
de u n reac tor por carga con agitación, donde las mues tras d e l che fu eron pu es tas en contacto con resi­
n a catión lca IONAC C-249 . a temperatura am biente. dura..'1te un periodo de 6 h oras. Las reacciones de 
intercam bio se aj u s taron a la toma de muestra en in tervalos de 1 hora . La determinación del cont n ido 
de sodio y calcio en la fase láctea se realizó por espectrofotom etri de absorción atómica. Los resultados 
dem uestra n que el intercambio del ion Na ' en la resina presen ta u n a distribución tip o S y el proceso cl ­

nélico se expres a a través del modelo de Gllliland d ado por 15M / Do = a ¡e-/l ,x~ mientras e l intercambio 

del ion Ca++ en la resIna origina u n a distribución tipo C y el p r oceso cinético es dado por 
-
DAB 

·X 
/ Do = a2e ~ 2 ~. 

Palabras clave: Cinética de intercambio iónico, sistema Ca ++-Na+. intercambio iónico en leche. 
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Introducción 

La leche. d esde el punto de vista quúnico. es 
una mezcla de sus tancias en emulsión con cua­
tro com ponentes importantes: grasas, proteínas. 
lactosa y sales minerales. Desde el punto de vista 
fisicoquímico. en la leche coexis ten varios esta­
dos: emulsión. suspensión y solución, por lo que 
la leche puede definir se como una emulsión de 
materia gras . en forma globular. en un liquido; 
este líquido es así mismo una suspensión de ma­
terias proteicas en un suero constituido por una 
solución que con tiene, principalmente. lactosa y 
sales minerales 11]. 

Las sales minerales s e encuentran en todas 
las leches en una proporción que varia de 3 a 10 g 
por litro. que representa un contenid o medio de 
0 .72% y los principales consti tuyentes son 
(pg/mL): el calcio 1250. potasto 1380. cloruro 
1030. fósforo 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
clusivamen te bajo la forma de sales solubles. 
otra parte im portante s e halla en forma insoluble 
en fase coloidal [1, 2\. lo qu e hace In teresante 
para m uchos inves tigadores poder adicionar o 
eliminar iones tanto cationes como aniones. 

El uso de intercambiadores iónicos ha per­
mitido la elaboración de leches con caractens U­
cas nutricionales mejoradas, tales como la re­
ducción de sales minerales. modificación de pro­
porción de las diferentes proteínas , susti ución 
de grasa láctea por otra m ás insaturada a sí como 
la adición d e algunas vitaminas [3, 4] . Entre las 
utilizaciones de intercambiadores iónicos en le­
che se mencion an la producción de leches enri­
qu ecid s en calcio y on red u cido contenid o en 
sodio y cloruro dirigidas a personas con dietas hi­
pos ódicas o con requerim ientos de mayor inges ­
tión de calcio [5-7]. La desmineralización del sue­
ro utilizando resina s de in tercambio iónico en se­
rie, u na resina catiónica fuerte en forma ácida H+ 
y u n a r esina aniónica débil en forma básica OH" , 
para la elaboración de productos alimentarios 
dietéticas y otros como helados [8-11]. 

Esta investigación se plantea como objetivo 
estud iar la transferencia de masa del sistema ió­
nico Na+-Ca- en tre muestras de lech e y resinas 
saturadas del ion calcio por el m odo de contacto 

tipo batch agitado. El modelo diferencial p ro­
puesto se resolverá 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 parámetros de transferencia 
de masa se obtendrán por minimización de la 
función objetiva definida sob re el criterio de los 
errores cuadrados mínimos d e la diferencia del 
valor experimental y el valor calculado para la 
concentración de los iones intercambiantes Ná'" y 
Ca++ en la resina s intética . 

Fundamentos Teóricos 

La cinética de intercambio ión ico puede ser 
interpretada por el m ecanismo de transferencia 
de masa de doble res istencia, controlada por pro­
cesos difus ionales. De esta manera. la cinética de 
intercambio jónico pudiera ser controlada por di ­
fu sión entre el medio lácteo y la superficie del ln­

tercamblador, por difusión dentro de la resina 
misma o por una combinación de ambas resis­
tencias [12]. La difusión den tro de la particula 
será el proceso controlante cuando la transferen­
cia de iones desde la fase láctea a la s uper ficie d el 
intercambtador tiene lugar más rápidamente que 
den tro de la fase sólida. en caso contrario contro­
la la fase liquida [12 ]. En la práctica se con side­
ran algunas variables operacionales que p odnan 
Incidir en el carácter dominante de determinada 
fase sobre la velocidad de intercambio iÓnico. Así . 
favorecen el control de la fase sólida: i) altas velo­
cidades de la fase liquida o fuertes agitacion es; ii) 
alta concentración del ion en solución; iii) gran­
des tamaños de partículas d e Intercambio iónico; 
iV) grandes tamaños de ion es o Iones multivalen­
tes; v) a lto grado de entrecruzamien to, contenido 
de DVB; vi) equilibrio desfavorable para el ion en­
trante a la resina [3] . 

El intercambio de iones de diferentes m ovi­
lidades iniciado por un gradiente de concentra­
ción tiende a generar un campo electrostático 
qu e altera los flujos puramente difusion ales. En 
la m edida que el ion más rá pido emp! ce a des­
plazarse, la acumulación d e cargas produce un 
campo eléctrico qu e redu ce la velocidad d el ion 
más rápido y acelera al ion más lento. estable­
ciéndose la equivalenCia de flujos iónicos r equeri­
dos para mantener la condición de electro-neu-
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tralidad. Tal mecanismo puede describirse por 
las ecuaciones de transporte de Newman [13J: 

i) Flujo de Nernst-Planck: Difus ión m ás mi­
gración iónica, 

(1) 

donde , i = ],2.3: 1 = B: Ion en trante, 2 = A: ion sa­
liente y 3 = Y: ion común 

ii) Condición de electro-neutralidad de la 
solución transferida. 

2 

¿zl5¡ = wC . (2) 
¡; 1 

111) Densidad de corrien te. no hay campos 
eléctricos aplicados 

3 

i = F¿Z¡J¡ = 0. (3) 
1- 1 

Helfferich y Plesset [14] bajo las s iguientes 
consideraciones: 1) la resina sintética n o inter­
cambia iones comunes, esto es , J 3 = O; 2) los coe­
ficientes de difu sividad (Di) de los iones intercam­
biantes son independien tes de composición; 
3) despreciables los cambios en los coeficientes 
de selectividad iónica; y 4) Inapreciables los efec­
tos de hinch amiento de la resina sobre la cinética 
de intercambio; derivaron u na expresión para el 
coeficiente efectivo de difu sión a través de la resi­
na , DAB • dada por: 

- - (1+ f3X )
D = D A (4)

AB A (1+ aX ) ,
A 

donde. DA es el coeficiente de difusividad del ion 

saliente de la resina. a es el parámetro de movlli ­
ZD

dad. a = A - A - L f3 es el parámetro de cargas ió-
ZBDB 

Z 
nicas, f3 = ~ - L XA es la fracción iónica equiva­

ZB 
Z ACA

lente del ion entrante a la resina . X A =---­
WC 

Otros autores [13 . 15-21 ] han propuesto 
ecuaciones diferentes para el coeficien te efectivo 
de difus ión a partir de resultados experimen tales 
en la transferen cia de masa para sistemas flui ­
do-sólido. a sí, 

Ecuación tipo Freundlich , 

(5) 

Ecuación tipo Temkin, 

(6) 

Ecuación tipo GilIiland. 

(7) 

El balance diferencial de transferencia de 
masa en la fase sólida se expresa a través de la 

Ley de Fick. 

ac ­
- ' =V o(D VC). (8)at AB í 

Al aplicar el método de colocaciones ortogo­
nales [22 , 23J en la dirección radial en geometria 
esférica par distribu ción simétrica de la fracción 
iónica con el factor pesante w(.~) = 1, las ecu acio­
nes diferenciales en derivadas parciales corres ­
pondienles a las ecuaciones 4-7 se transforman 
en un s istema de ecu aciones diferenciales ordi­
narias no )jn ales: 

(9) 

(10) 

(12) 

conj =1, ... , N. donde N es el número de pu n tos de 
colocación ortogonal. B)¡ es la m atriz de la segun-
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da derivada y Al! la m atriz de la primera derivada. 
La con dición inicial y de transferencia en nota­
ción de colocación ortogonal se escriben así: 

x ...} 01 = 1, j = 1, ... , N , (13) 

(1 4) 

N+l N+ l 

X A(r) = ¿W)X A) / ¿WJ , (15) 
)=1 ]=1 

donde W¡ representa la matriz de integración. Los 
valores óptimos de los parámetros de transferen ­
cia a¡ y Pi se obtien en de la minimización de la 
suma de los cuadrados de la diferencia entre la 
fracción iónica experimental y la fracción iónlca 
prom edio (dada por la ecuación 15) por el método 
de Nelder -Mead; así 

N+ I 
2Función - Objetiva = ó; =; ¿ (X AEXP - XA 1i • (1 6) 

¡;e l 

Procedimiento Experimental 

Para los ensayos experimentales de la ciné ­
tica de intercambio catiónico b inario Na+-Ca.... se 
utilizaron m u estras de leche pasteurizada y de 
lech e cruda. Las m uestras de leche pasleurizada 
se seleccionaron de tres empresas comerciales: 
leche Sur del Lago, Upaca y Ceb ú . se recolectaron 
en expen dios con fechas del d ía de mu estreo; 
para cada una de ellas se trabajaron con tres pro ­
ducciones diferentes codü'icadas como m ues­
tra 1, muestra 2 y m uestra 3. Mientras para las 

m uestras de lech e cruda se escogió un productor 
agropecuarto en la región Zuliana. 

Los ensayos cinéticos s e realizaron en un 
reactor por carga bajo agitación (agitador J . Kot­
termann Type 4020) con la densida.d de mezcla 
de 100 gramos de resina catiónica Ionac C-249 
en la forma del ion calcio con 1 litro de mues tra 
de leche. El seguim ien to de las reacciones de in ­
tercambio se acopla con la toma de alícu otas en 
intervalos de 1 h ora hasta un tiempo lo al de 
transferencia de 6 horas. A las alícu otas de leche 
tratada se les determinó la concen tración de cal­
cio y sodio por medición espectrofotometrlca 
aplicando el procedimiento AOAC 985-35 [24]. La 
medición de estos iones se llevo a cabo en un 
Espectrómetro de Plasma Acoplador por Induc­
ción (lCP1, preVio tratamiento de cenizado de las 
m uestras a temperatura constante. El interca.m ­
biador iónico utilizado fue una resina sintética 
marca Ionac C-249, con 8% de divinilbenceno, 
fu ertemente ácida, de tamaño en tre los tamices 
16 y 20, a ctivada por ensayos repetitivos de carga 
con soluciones de cloruro de calcio al 10%. Las 
condiciones establecidas en el reactor de tempe ­
ratu ra y agitación fueron de 25°C y 5 RPM res ­
pectivamente . 

Resultados y Discusión 

Las con cen traciones promedio. de los iones 
Ca H y Na+ en la fase liquida como función del 
tiempo de contacto con la res ina ca tiónica se pre­
sentan en la Tabla l . Del análisis de la referida 
tabla se destaca: i) la con centración de iones Ca++ 

Tabla 1 

Concen traciones promedios de los iones Ca++ y Na+ en la fase liquida 


Tiem po ~r ~~Lago Upaca Cebú Cruda 
(h) 

rneqCa/L rncqNa0 ---'pH meqCa / L rneqNa /L ~H rneqCa/L meqNa/~H meqCa / L meqNa/ L p~ 

O 31 ,32 9,70 6 ,3 1 34 ,43 9,42 6,12 30,35 9,03 5,87 27,95 11 ,27 6,15 

50,02 9.63 5,75 48,66 9 , 16 5 ,75 44,12 8.87 5 ,50 38, 13 11.03 6,06 

2 52,29 9,50 5 .72 49,97 8,98 5 ,76 50,00 8 ,69 5,49 46,89 10,09 6,01 

3 53,70 9,30 5 .39 5 1.74 8,8 0 5,75 52,53 8.44 5,44 48.49 9 , 13 5,99 

4 54,75 8 ,65 5,38 52,7 1 8,33 5 ,74 53.45 8,32 5,42 49,67 7 ,04 5 ,96 

5 55,63 7 ,71 5 ,30 53 ,41 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 7 ,34 5,32 51.8 5 6,83 5,94 
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se incrementan en las lech es, para la s tres mar­
cas de leche pasteurizada y para las leches cru ­
das, durante el proceso de intercambio catiónico 
hasta alcanzar una concentración estacionaria o 
de equilibrio bajo las condicion es de transferen­
cia leche-resina estab lecidas en el reactor. Para 
las muestras de leche Upaca la concentración de 
Ca +->- aumenta desde el valor inicial de 34,43 meq 
Ca++ / L hasta la concentración de 54 ,03 meq 
Ca ++ /L equivalente a u n factor de enriquecimien ­
to del 56,93% durante 6 horas de contacto; ti) la 
concentración de ion es Na> disminuye en la leche 
con el tiempo de contacto hasta un valor estacio­
n arto o de equilibrio: este comportamiento es si ­
milar para todas las marcas así com o en todas las 
m uestra lo que demuestra que el intercambio 
iónico en las condiciones eslablecidas ocurre, 
para las muestras de leche Upaca, desde una 
concentración inicial de 9,42 meq Na· /L hasta la 
concentración de 8,09 meq Na>/ L equivalente a 
un factor de empobrecimiento del 14 ,1 2%. En 
otras palabras la lech e incrementa el contenido 
de calcio en 392,00 mg Ca" / L y disminuye el 
contenido de sodio en 30,59 mg Na> /L: i1l) para la 
leche Upaca. el pH de la misma como consecu en­
cia del in tercambio caUónico disminuye hacia el 
rango ácido, desde pH =6,12 a pH =5 ,77 , a tribui ­
b le al ingreso de los ion es Ca y reducción de los 
iones OH- libres en la fase líquida, lo cu a l corro­
b ora qu e el Intercambio iónico en leches ocurre 
tant en leches pasleurizadas como en leches 
frescas. 

Las con en traciones de los iones Ca"'" y Na> 
en la fase sólida s e determinan por balances de 

ma teriales a partir de las concentraciones en la 
fase liquida y de las condiciones iniciales de 
trans ferencia, la resina se en cuentra saturada de 
iones calcio al valor de su capacidad de 3.35 meq 
ea» / g y libre de iones sodio al tiempo cero. En la 
Tabla 2 s e presen tan las con centracion es de los 
iones Ca++ y Na" en la resina producto del inter ­
cambio catión ico con las m uestras Upaca. Del 
análisis de la referida tabla se comprueba el in­
tercambio Ca++-Na-. esto es. la concentración de 
Ca++ d iSminuye en la resina desde la capacidad 
(3 .35 meq Ca++ / g) hasta tm valor estacion arto. 
mien tras la concentración de Na+ s e incrementa 
desde cero hasta el valor de equilibrio. Se destaca 
que los miliequivalentes de Ca trans feridos son 
mayores a los miliequivalentes intercambiados 
de Na+, ya que se p udieran estar desplazando 
otros iones de la leche hacia la resina como m ag­
nesio y potasio. El intercambio iónico com o ope­
ración estequ iometrica equivalen t.e demuestra 
con los resu ltados anteriores que el intercambio 
catiónico en leche involucra multi-ion es , sin em ­
bargo, la limitación de la presente investigación 
está referida a la relación de transferencia 
Ca ++ / Na . Del análisis comparativo con otras 
muestras de leche se aprecia que a mayor con cen ­
tración inicial de socUo en la fase láctea resulta 
una m ayor capacidad de intercambio en la resina, 
mientras qu e cuanto menor sea la concentración 
inicial de Ca++ en la leche mayor será el en riqu eci­
mien to de la leche en Iones Ca'" proporcionado 
desde la Tesina. De es ta manera. los valores pro­
medios de Na t intercambiados en la resina varían 

s egún el contenido Inicial de Na- en la lech ,así le ­
che cruda (0.04 19 meq Na"'" /f) , Leche Cebú 

Tab la 2 


Concen traciones de los iones Ca++ y Na+ en la resina 


Tiempo Sur del La o Upaca_ Cebú Cru da 
(h ) 

meqC~ me~a/ meqCa/ g me Na/g megC --.!L me Na / g_ meqCa/ mt:9,Na/ g 

O 3,350 O,OOE+OO 3.350 O,OOE+OO 3,350 O,OOE+OO 3,350 O,OOE+OO 

1 3, 163 6.67E-04 3 ,208 2 .63E-03 3.2 12 1,60E-03 3,248 2 ,40E-03 

2 3. 141 2 ,OOE-03 3,195 4 .36E-03 3,155 3 ,42E-03 3,163 1,16E-02 

3 3,127 3 ,84E-03 3. 178 6 .07E-03 3, 131 5 ,80E-03 3,1 48 2.07E-02 

4 3 ,11 8 9 ,88E-03 3.169 1,04E-02 3. 122 6,9 1E-03 3. 137 4.00E -02 

5 3. 110 1,84E-02 3.163 1, 17E -02 3,11 7 1.0OE-02 3.123 4 ,05E-02 

6 3. 108 2,29E-02 3. 157 1.27E-02 3, 114 1.55E-02 3 ,117 4 .19E-02 
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(0,01 55 meq Na+ I g), leche S ur del Lago (0 ,0229 
meq Na+ I g) y leche Upaca (0 ,0 127 m eq Na+Ig). 

Los da tos de equilibrio obtenidos du rante el 
proceso de in tercambio catiónico Cat+-Na+ a par­
tir de los valores esta cionarios de las cinéticas 
respectivas en función del fac tor de s eparación (r) 
definido como el cociente de las con centra ciones 
de Ca++ y Na+ en tre las fases sólida y líquida se 
muestra en la Tabla 3 . Los valores promedio del 
factor de separación se ordenan de la siguien te 
manera según las m u estras de origen . así: leche 
Upaca (r =37,43), leche Cebú (r =3 1.49), leche 
Sur del Lago (r = 17,49), leche cruda (r =12 ,29); 
estos resu ltados indican que el equilibrio es favo­
rable para el ion Ca++ y desfavorable para el ion 
Na". Si la resina prefiere al ion Ca ++ s obre el ion 
Na+, qu e es el ion entrante a la resina e iniciador 
del proceso de intercambio, enton ces la resina o 
fase s ólida se transfonna en el mecanismo con ­
trolante de la transferencia de Iones Na+ desde la 
fase láctea a la resina y de los Iones in tercam­
hiantes Ca ++ en la dirección inversa. 

De] análisis global de los resultados experi­
mentales del sistema Na H I Ca+ en los sistemas 
lácteos es tudiados , se demuestra qu e el inter­
cambio ca tionico como operación u nitaria es efi­
ciente para producir leche eru1quecida en Ca H y 
con b ajos niveles de Na+. Así. las mues tras de le­
ch e cruda presen taron los mayores porcentajes 
de enriqueclmlento de calcio , con un porcentaje 
promedio de 92 , 19%, seguido de las m u estras de 
leche Cebú con un porcentaje promedia de 
79,86%, luego las muestras de leche S u r del Lago 
con 79,71 % Y finalmen te las m u estras de leche 
Upaca con 57 .24%. Es tos resu ltados señalan que 
a menor concentración inicial de calcio en la fase 
liquida mayor será el porcen taje de eru1qu eci­
miento. 

En relación a los p orcentajes de empobr eci­
mien to de sodio, res ultaron de esta manera, 
muestras de leche Cruda con 36,70%, m uestras 
de leche Sur del Lago con 26,07%, mues tras de 
leche Cebú con 18 ,37% y finalmente las mues­
tras de leche Upaca con 14,22%. Los valores de 

Tabla 3 
Datos d e equilibrio del sistema Ca ++ y Na + 

---------------------­-----­----­
Muestra Co C q Ca C q r r p rom 

meqCa / L me Ca/ L meqCal meqNa / L me 

0,000 0 ,000 0,000 0 ,000 0,000 17,49 

28, 680 58.900 3.054 9 ,050 6,560 0 .023 15 .02 Sur 
del Lago 33,9 10 50,980 3,180 9, 000 6,530 0.022 18. 17 

__~3ªº-- _ 57.560 __3,09 1 ___ 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 3,1 46 9 ,280 7,970 0 ,0 13 36,73 
Upaca 

36.390 54 ,190 3,1 75 10,230 8 ,720 0 .0 14 36 ,88 

34,750 54 ,880 
- - 3, 151 8 ,750 7 ,590 0 ,011 38,68 ­

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 ,0 10 49. 10 
Cebu 

33,300 6 1.860 3 ,0 68 9, 020 7,590 0 ,014 27 ,23 

32,280 53,950 3 ,139 9 .710 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 3,1 46 17,000 8,910 0.076 7 ,35 

22.160 56,240 3,013 8 ,550 6 ,590 0 ,018 19,22 
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intercambio CaH-Na+ en la resina sintética de ­
p ende de varios factores como la concentración 
de los iones en la leche, factor de separación (1"> 1 
favorable, r< 1 desfavorable) y la movilidad de los 
iones inler cambiantes o coeficientes de difusivi ­
dad. 

En la Tabla 4 se presentan los valores de los 
coeficientes de dlfusividad de los ion es Ca ++-Na+ 
en la resina catiónica Ionac C-249 en con tacto 
con m edio lácteo para las m uestras en r eferencia. 
calculados por el m étodo de mínimos cuadrados 
de la ecu ación de d ifusión en partículas esféricas 
dada por Crack (25) . Del anális is de la men ciona­
da tabla se destaca: 1) el ion entrante a la resina 
(Na"') es más rápido que el ion saliente (Ca++¡. en el 
orden de 1.10-8 cm2 / sy 1.10-11 cm2 /s respectiva­
mente, sin embargo. la resina prefiere al ion Ca ++ 
sobre el ion Na+. En comparación con los valores 
obtenidos para el intercamb io tónico a partir de 
soluciones acuosas con resinas sintéticas de 8% 
DVB. el coeficiente de difusividad del ion Na+es 
del orden de 10-6 cm 2 / s y del ion CaH del orden 
10-7 cm2 /s ; los bajos valores de las d ifusivid ades 
en medio lácteo se explica por las mayores resis­
tencias al proceso de tran s ferencia d e masa 
derivado de la coexistencia de emulsión. suspen­
sión y solución en el medio lácteo; ü) en general, la 
difustvidad del Ion Na+aumen ta con el incremen­
to de la concen tración inicial del mism o en la le­
che mien tras la difusividad del ion CaH a umenta 
con la disminución de la concentración inicial del 
ion Ca++ en la muestra de leche . 

Para comparar la apreciación dei coeficien­
te efectivo de d ifusividad en la predicción de la ci­

nética de intercambio catlónico en leche, esto es. 
conSiderar-que el coeficien te de difusividad varia 
con el estado de intercambio a través de los mo­
delos diferenciales según las ecuaciones diferen­
ciales 10-13, se presen ta en las Figuras 1-4 la 
distribu ción del ion Na+ en la resina sintética 
para las m u estras de leche Sur del Lago, Upa ca, 
Cebu y Cruda respectivamente. 

La data experimental esta representada por 
los cuadrados, mien tras el trazado continuo re ­
presenta el ajuste del m enor error cuadrá tico to ­
tal dad o por el modelo de Gilliland y el trazado 
punteado significa la solución analítica del mo ­
delo de Flck [3, 25] dada por 

(17) 

donde xA (1' ) es la fracción iónica equivalente pro ­
medio en el volumen de la partícula de resina en 
fu nción del numero de Fourier de masa, x A (1 .)la 
fracción iónica equivalente a la superficie de la 
partícu la y xA( r,O) la con dición inicial para 
0< ;'< 1 

Del anális is de las figuras se destaca: i) El 
modelo de Fick con u n coeficienle de difusividad 
constante o promedio no reproduce la ciné tica de 
inlercambio para el ion entrante (Na"') con errores 
cua dráticos to tales entre 0 ,20 y 0,45; ii) El mode ­
lo de Gilliland interpreta la totalidad del inter­
cambio catiónico del ion Na+ con errores cuadrá­
ticos tolales entre 3,20. 10-2 y 4 ,38. 10-2

• con la 
expresión resultante del coeficiente efectivo de 
difusividad, 

Tabla 4 

Coeficientes de difusividad de los ion es Ca++-Na+ en la resina catiónica Ionac C-249 


en contacto con las muestras de leche 


Tipo de Muestra 1 
Leche 

Dca·R D Na·R 

(cm2 / s ) (cm2 / s) 
-- ­ - ­

Sur del L. 1.29E-IO 7 ,26E-09 

Upaca 5 .25E-ll 1.18E -08 

Cebú 7 .06E-ll 3. 14E-09 

Cruda 1.39E-1l 1.62E-08 

Muestra 2 

DCa.R D Na.R 

(cm2 / s) (cm2 /s) 

8 ,36E- ll 2,53E-09 

4,68E-ll 5,56E-09 

1,62E- I O l ,97E-08 

4,88E-11 l,08E-08 

Muestra 3 Promedio 

D ca.R 

(cm 2 / s) 

1,29E-IO 

7 ,76E- ll 

5,73E-ll 

2 .60E- IO 

D Na•R D ca·R D Na. R 

(cm2 / s) (cm 2 / s) (cm2 /s) 

5 ,18E-09 1,14E- IO 5,OOE-09 

2,13E-08 5.89E-ll 1.29E-08 

9.74E-10 9,67E- ll 7.94E-09 

1.83E-08 1.08E-IO 1.5 1E-08 

9,43E-ll 1.02E-08 
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Figura L Ajuste de la cinética para el ion Na + durante el intercambio catiónico en la muestra 
de leche Sur de) Lago. 
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Figura 2 . Ajuste de la cinética para el ion Na· d u rante el intercam bio catiónico en la m uestra 
de leche Upaca. 

.... .......... . ...- .
1 .0000 
• Data Experimental0 .9000 

--- Modelo G i ll iland ..-/" 
0.8 0 0 0 .. . . M o d elo F ick 

0 .7000 

0.6 000 
... ..... .. .. . .• //>< 0 .500 0 

.. . . ~ .0.4000 
.' 

0 .300 0 


0 .2000 
 .' --- .-----­..._
0. 100 0 . •' 

O.OOOO ~-----.-------.-------.-------'-------r-------'-------r-------r------~ 

0 .0000 0.0100 0 .0200 0.0300 0 .0400 0 .0 5 00 0.06 00 0 .0700 0.0800 0 .090 

"[ 

Figura 3 . Aj uste de la cinética para el ion Na+ durante el intercambio catión!co en la muestra 
de leche Cebú. 
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D = Do(0.312)e- 2.72xA ,
AB 

para la muestra Sur del Lago. (l 8) 

D = Do (0149)e-3.37xA ,
AB 

para la m uestra Upaca. 	 (19) 

D = Do (0.322)e-2.62x A ,
AB 

para la muestra Ceb ú. 	 (20) 

D = Do(0128)e-3l5XA,
AB 

para la mu estra cruda. 	 (21) 

La cara cteristica del inlercambio d e iones 
Na+desde el medio lácteo a la resina , en términos 
de la concentración en la fase sólida como fun­
ción delliem po, s e conoce como intercambio tipo 

1 .00 00 T 

0.9000 


0.8000 


0.7000 


0. 6 0 0 0 

>< 	 0 .5000 


0 .4000 


0.3000 


0 .2000 


0. 1 000 


0 .0000 


• D ata E x per im ental 
- - ­ Modelo Gill ilan d 

Mod e lo Fick 

.' 

00000 0 .020 0 0.0400 0.0600 0.0800 0.1000 0.1200 0 .1400 0 .1600 0.1 8 00 

Figura 4. Ajuste de la cinét ica para el ion Na + durante el intercambio caUónico en la muestra 
de leche cruda. 

1.0000 

0 .9800 

0 .9600 

0.94 00 

0 .9200 

0.9000 

0 .8800 

'\. 
\~" 

'\ 

.~ 

S , esto es, en la p rim era etapa la velocidad de in­
tercambio se incrementa en forma m oderada y 
con s tante, y dura aproximadamente tres horas. 
La segunda etapa es rápida y dura una hora y 
mientras que la tercera etapa es lenta y el proceso 
tiende al equilibriO lech e-resina. 

En las Figuras 5--8 se presen ta la fracción 
iónica equivalente del calcio como [unción del 
Número de Fourier. En estas , la data experimen ­
tal es ilustrada por los cuadrados. la s olución 
analítica d e Fick por trazado pu n tea do y las solu ­
ciones diferenci.ales p or trazado contin uo (circu­
lo: modelo Langmulr, triángulo: modelo Freund ­
lich , equis: modelo Gilliland, diamanle: m odelo 
de Temkim). 

La distribución del Ion Ca++ en la r esina 
como fun ción delliempo de contacto se identifica 

• 

~ 

Data Experimental 

Modelo Langmuir 

Modelo Fre undlich 


Modelo Temkin 
..........:)-._. Modelo Gilliland 

. - Modelo Fick 

--~~~~I~--------••--------~.~--------~. 


0 .0000 00 0.000200 0.000400 0 .000600 0 .000 800 0 .00 1000 0.001200 0.001400 

Figura 5 . Aju ste de la cinética para el ion CaH durante el intercambio catiónico en la m uestra 
de leche Sur del Lago. 
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Figura 6 . Ajuste de la cinética para el ion Ca H durante el intercambio catiónico en la muestra 
de leche Upa ca. 
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Figura 7 . Ajuste de la cin ética para el ion Ca++ durante el intercambio catiónico en la muestra 
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Figura 8 . Ajuste de la cinética para el ion Ca ++ durante el intercambio catiónico en la mues tra 

de leche cruda. 
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como intercambio tipo C, esto es, una primera 
etapa de velocidad d e intercambio es rápida des­
de el inicio hasta aproximadamente dos horas y 
una segunda etapa es lenta hasta estabilizarse el 
proceso de intercambio. 

Del análisis de las soluciones predictivas del 
intercambio Ca ++ se observa: i) La solución analíti­
ca de Fick reproduce parcialmente la cinética de 
intercambio de Ca++ sin alcanzar el punto de satu­

3ración con errores cua dráticos totales en tre 1.10­
y 1.10--4 de la fracción iónica de intercambio; ii) 
Los modelos diferenciales generan mejores valo­
res de la cinética de intercambio del Ca ++ con erro­
res cuadráticos lotales del orden de l. 10-5 

. De la 
com paración de los resultados anteriores para to­
das las mueslras de leche bajo intercambio catió­
nico, las m ejores respuestas de p rediCCión se or­
denan así Gilliland>Freundlich>Temkin>Helffe­
rich>Fick. Así , la cinética de Intercambio del ion 
Ca ++ como ion entrante al medio lácteo se expresa 
a través del coeficienle efectivo de difusMdad de 
Gilliland así: DAH = Do(0144)e625 X, para la 

muestra Sur del Lago, DAS = Do(LOl l)e6.79 x, 

para la m uestra Upaca, DAH = DO (1l20)e6
.
05 X

, 

para la mues tra Cebú, DAH = Do (1~03)e 566XA . 

para la m uestra cruda. 

Conclusiones 

La cinética de intercambio catiónico entre 
m ed io lácteo y resina sintética bajo con trol de la 
fase sólid a puede expresarse por interm dio de la 
Ley de Fick con un coeficiente e f cUvo de difusivl ­
dad. la cu al genera aproximaciones para la distri ­
bución de los iones Ca++ y Na t en la resin a con 
errores máximos, entre 0.005 y 0,08 de la frac­
ción iónica de intercambio respectivamente. El 
intercambio del ion Na+en la resina presenta una 
distribución tipo S y el coeficiente de d ifusividad 
pro eso d ifusional s e expresa a través del modelo 

flx A efectivo de Gilliland dado por DAH = Doae- ; 

mientras el intercambio del ion Ca+< en la resina 
angina una distribución LIpa C y la expresión re­
sultante del m odelo efectivo de Gillíland dada por 

DAH = Doae Px , . La resina uUU.7..ada, un intercanl­

biador catiónleo fuertemente ácido, presentó un 
factor de separación mayor a 10. favorable para 
el ion saliente (Ca++) y desfavorable para el ion en ­
trante (Na+), Significando la resina la mayor resis ­

tencia al proceso d e intercambio catlónIco desde 
la leche a la resina. 
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