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Introduccidn
;

En los ultimos afios ha cobrado trascendencia el estu-
dio de la circulacidén de fluidos no-Newtonianos a través de
sistemas con particulas, debido a su aplicacibén en muchas
4reas. Por ejemplo, interviene en la ingenieria cerémica, en
la filtracibén de soluciones de polimeros y suspensiones, en
el movimiento de soluciones acuosas de polimeros a través de
arena en operaciones de recuperacidn secundaria de petrdleo y
en el flujo de liquidos no-Newtonianos a través de lechos de
intercambio idnico.

Los fenbmenos de transferencia de calor y materia en
flujo de fluidos no-Newtonianos a través de tubos u otras geo=-
metrias sencillas han sido investigados recientemente en va-
rios articulos debido al uso frecuente de este tipo de fluidos
en la industria moderna. Sin embargo, a pesar de su importan-
cia industrial, solamente se han hecho unos pocos trabajos so-
bre la transferencia de calor y materia desde fluidos no-New=
tonianos fluyendo a través de lechos rellenos fijos y fluidi-
zados. Entre ellos se puede citar a Kumar y Upadhyay (1981),
Tonini, BShm y Brea (1981) y Kawase y Ulbrecht (1983).

De la revisibn de la bibliografia disponible estd cla-
ro que los estudios anteriores en lechos rellenos estén limi-
tados, en su mayoria, a particulas esféricas.

Teniendo en cuenta el constante incremento en la pro-
duccidédn y procesamiento de los fluidos no-Newtonianos, hay
una necesidad de continuar investigando en este campo; por
ejemplo las mallas son un tipo de relleno que presenta un &rea
especifica elevada, por lo cual son usadas frecuentemente en

reactores cataliticos, especialmente .cuando el catalizador es
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muy caro, como el platino.

Es el objetivo de este trabajo, estudiar el efecto
rcoldgico de fluidos que responden a la ley de la potencia so-
bre la transferencia de materia en lechos rellenos de mallas.

El modelo de la ley de la potencia, comprende a un gru-
po de fluidos clasificados como no-Newtonianos independientes
del tiempo. E1 modelo también puede abarcar a los fluidos New=-
tonianos en virtud de su expresibn del esfuerzo de corte en
términos de la velocidad de deformacidn.

Para vincular el proceso de transferencia de materia
con las propiedades no-Newtonianas de los fluidos, es preciso
conocer el mecanismo del flujo a través del medio poroso. El
flujo de fluidos Newtonianos a través de lechos fue objeto, en
el pasado, de numerosas investigaciones. Ellas resultaron en
la obtencidn de la ecuacibédn de Ergun que ha sido adaptada y
verificada para distintos sistemas. Pero, no hay hasta el mo-
mento solucidn general al problema del flujo no-Newtoniano
a través de tales lechos. El presente trabajo estd dirigido
a adaptar las relaciones conocidas de forma tal que nos per-
mitan interpretar los resultados experimentales de la trans-
ferencia de materia en lechos de mallas,

El trabajo experimental consistiri en la determinacién
de los coeficientes de transferencia de materia para lechos de
mallas con distintos fluidos, incluyendo fluidos no-Newtonia-

nos, para lo cual se utilizard la técnica electroquimica.
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1. Objetivos

El objetivo de las experiencias que se detallan
en este capitulo era seleccionar un polimero para ser usado
como espesante en las soluciones que se emplearfan en el es-
tudio de transferencia de materia en lechos rellenos de mallas
(ver Capitulos II y III).

Se tratd de elegir un polimero adecuado para cumplir
esa funciédn en base a las caracteristicas reolbgicas de las
soluciones y a la difusividad del ién a transferir, es decir
las propiedades que intervienen o influyen en la velocidad
de transferencia de materia.

Para ello fue necesario hacer mediciones de tales

propiedades.
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2, Seleccidn del polimero

En el inicio de este trabajo los dos polimeros a
los que se podia acceder eran: la sal sbdica de la carboxi-
metilcelulosa (CMC), de marca ROSENCO o BDH y la poliacrila-
mida (PAA AP-30) suministrada por DOW.

Con respecto a la primera de ellas, se tenfa infor=
maciédn sobre su comportamiento a través de los trabajos rea-
lizados anteriormente por Arvia y col. (1968), Tonini, Remo-
rino y Brea (1978) y Tonini (1981) demostrindose que puede
ser usada como espesante de las soluciones de electrolitos
empleadas en la técnica electroquimica.

Con respecto a la segunda, se decidib determinar
las caracteristicas fisicoquimicas de sus soluciones con el
fin de comprobar su utilidad como espesante en las mediciones

de coeficientes de transferencia de materia.
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3. Caracterizacibédn de soluciones que contienen PAA AP-30

Debido a que estas soluciones serfan empleadas en
un estudio de transferencia de materia por el método electro-
quimico (Capitulos II y III), se eligid el par ferricianuro
de potasio-ferrocianuro de potasio en cantidades equimolares,
Llevan como electrolito soporte, una mezcla equimolar de car-
bonato de sodio y bicarbonato de sodio que hacen desprecia-
ble el flujo por migracidn de los iones que intervienen en
la reaccibén y ademds contienen una pequeiia cantidad de PAA
AP-30 como espesante, que otorga a las soluciones caracteris-
ticas no-Newtonianas aun a bajas concentraciones.

Las drogas que se utilizaron son de pureza P.A.

Se ensayaron soluciones al 1% en PAA AP-30 a dis-

tintas temperaturas,
3.1, Comportamiento reolébgico

Las caracteristicas reolbgicas de las soluciones se
determinaron con un viscosimetro rotacional de cono y plato
marca Ferranti-Shirley, con el cual se obtuvieron valores de
T y¥.

La solucibén estudiada resulta ser un fluido que
responde al modelo Ostwald de Waele, o sea a la ley de la

potencia, es decir:
e N
T-x¥ (1-1)

Los pardmetros K y n se obtuvieron a partir de las
curvas reolbgicas (fig. I-1) donde las mediciones realizadas
se grafican en la forma lnT vs 1ln ¥ para la solucibn a

distintas temperaturas. Los valores de K y n asi
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obtenidos se muestran en la Tabla I,

]

3.2. Determinacibn de los coeficientes de difusién

Para la determinacibn de los coeficientes de difusién

del ibn reactivo se empled la técnica electroquimica.
3.2.1. Descripcidn del método electroquimico

Este método estd basado en la medicidn de la
corriente que circula por una celda y que es proporcional a
una potencia del coeficiente de difusibén del ibn reaccionante.

En el caso de las soluciones elegidas en este
trabajo las reacciones redox que ocurren en los electrodos

son:

Chtodo  Fe(cN) ™3 + o™ — Fe(ch)
Anodo Fe(cn)6"l“——) Fe(CN)6'3 + e

La velocidad de la reaccidén estd determinada por lo menos por
dos etapas, que son: la transferencia de los iones desde el
seno de la solucibdn a la superficie del electrodo y la reac=-
cidén propiamente dicha que tiene lugar sobre la superficie
del mismo. Si la velocidad de esta Gltima es muy grande, es
decir, que todos los iones que llegan a la superficie del
electrodo reaccionan instantineamente, entonces la velocidad
de la reaccidn estard controlada por la velocidad de difusidn
de los iones.

La concentracién de la cupla ferricianuro-fe=-

rrocianuro en el seno de la solucidn permanece constante por=-

///



que las reacciones en los electrodos consumen y producen can-
tidades equimolarés de cada especie.

Usando un contraelectrodo que tiene un 4rea mu-
cho mayor que la del electrodo de trabajo, la corriente que
circula por la celda esti controlada por la reacciédn que ocu-
rre en este Gltimo,

En este caso se eligid la reduccibn del ferri-
cianuro (reaccibn catédica).

El flujo del i6n ferricianuro hacia la superfi=-
cie del electrodo estd relacionado con la corriente que circu-

la por la celda, por la ecuacibn:

I (1-2)

Desde el punto de vista del proceso difusivo,
se puede definir un coeficiente de transferencia de materia,

tal que:
N = k(co - cw) (1-3)

. Cuando la velocidad de reaccibn sobre la super=-
ficie del c4todo es tan r4pida que Cy puede considerarse dese
preciable (cw'=g 0), se tiene el flujo de materia méximo en
el electrodo. En este caso la corriente que circula se llama
corriente limite y su relacidn con el coeficiente de transfe-
rencia de materia estd dada por:

I | iy

k = = (1-4)

Z F A co Z F c0

/17
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Las experiencias consistieron en determinar las
curvas de polarizaciédn para encontrar el rango de potencial en
el cual ¢, S€ hace despreciable, y en esas condiciones, medir
la corriente limite.

Las soluciones se saturan con nitrbgeno, para
evitar que la reaccibdn de reduccidn del oxigeno disuelto com=-
pita con la reaccidn que nos interesa y en consecuencia, in-

terfiera en las mediciones.

3.2.2. Fundamento del método de determinacibén

La solucidn desarrollada por Lévéque (1928)
para el coeficiente de transferencia de calor en flujo lami-
nar en tubos ha sido expresada en términos de transferencia

de materia por Ross y Wragg (1965) en la forma:

k d d
Sh' = st = 1,614 (Re Sc Tt)i/?’ (1I-5)

vdlida para las siguientes condiciones:

a) propiedades del fluido constantes.

b) experiencias potenciostlticas 1o que trae como consecuen-
cia comcentracibn del ibm reactivo constante e¢n la super-
ficie del electrodo.

c) concentracibn de electrolito constante en el seno de la
solucibn.

d) transferencia de materia controlada por difusibén convec-
tiva.,.

e) perfil de velocidades en las cercanias de la pared aproxie-

madamente lineal.
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La ecuacidn (I-5) describe satisfactoriamente la
transferencia de materia en una celda de flujo de seccibn
circular,

Tonini, Remorino y Brea (1978) extendieron su
aplicacibn, al caso de fluidos no-Newtonianos, expresando con-
venientemente la ecuacidn (I-5) en funcibdn de los parémetros

K y n de la ley de la potencia, obteniendo:

2
3n + 1.1/3 , Ym 9t 173 B
Il =ZF o A 1,614 (T) (?) -d—t (1I-6)

de la cual haciendo los correspondientes reemplazos y reorde-

nando, se puede llegar a:

1/3

2/3 (3n + 1)1/3)3/2 (1-7)

D = (/") /z F ¢ 5,496 L -

que permite calcular el coeficiente de difusibn a :.artir de

datos de I, y caudal medidos.

1

3.2.3. Descripcidén del equipo

El sistema utilizado fue una celda de flujo
que consiste en un tubo vertical a través del cual circula
el fluido contenido en un recipiente colocado en la parte su-
perior del tubo. Los electrodos que se usaron eran de niquel,
dispuestos de manera tal que formaban parte de la pared del
tubo, encontrindose el &nodo aguas abajo del c4todo. El flu-
jo del electrolito se regula con una valvula colocada en el

extremo inferior del tubo (figs. I-2 y I=3).
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Para poder medir la temperatura con la preci-
sién necesaria se colocd una termocupla de cobre-constantan
envainada en niquel en la pared del tubo en la zona cercana

a los electrodos.
3.2.4. Circuito eléctrico

El circuito eléctrico (fig. I-4) consta de las

siguientes partes:

- Fuente de tensién regulada, marca Lambda LH - 122 FM que
permite seleccionar la tensidn necesaria,

- Voltimetro de alta impedancia, marca Farnell, tipo TM 39,
con el cual se mide la tensibén aplicada a la celda.

- Microamperimetro marca Kipp and Zonen Microva A L 4 con
escalas de Z,LA a 50 mA para medir la intensidad de corrien-
te en la rama catbdica.

3.2.5. Experiencias realizadas

Se realizaron las curvas de polarizacibn con
el fluido en movimiento a distintas velocidades y temperatu-
ras., La fig. I-5 muestra, como ejemplo, los resultados obteni-
dos para una temperatura y un caudal dados. A partir de dichas
curvas surgibd 0.6 volt como potencial de trabajo.

Con el fin de calcular los coeficientes de di-
fusién a partir de la ecuacibén (I-7), se determinaron los cau=-
dales (Q), midiendo volumenes de fluido y tiempos de descar-
ga. De las intensidades limitelﬁj correspondientes a cada cau-

dal y para distintas temperaturas ensayadas se construyeron

///
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graficos I, vs Q1/3 (fig. I-6).
Los resultados obtenidos de los gr&ficos co-
rrespondientes a cada temperatura indican que la intensidad

1/3, como serfia de esperar

no guarda una relacibn lineal con Q
de acuerdo a la ecuacibdn (I-7). Este comportamiento andmalo
de las soluciones hace que aquella no pueda aplicarse con el

fin de calcular los coeficientes de difusidn.
3.3. Conclusiones

Ante esta dificultad se tuvo que descartar el empleo
del PAA AP-~30 en esta'investigacién, ya que el conocimiento
del coeficiente de difusibén en soluciones de ese polimero es
indispensable para poder evaluar los resultados de transferen-

cia de materia que se obtendrian.
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4, Caracterizacidn de las soluciones que contienen CMC

El hecho de descartar a la poliacrilamida como poli-
mero a ser usado como espesante en este trabajo hizo que la
eleccibn se volcara hacia la CMC que era el otro polimero que
se disponia.

Anteriormente, Tonini (1981) determindé las propieda-
des fisicas de varias soluciones, las cuales se resumen en
las tablas II y I1I1I.

También se ensayaron soluciones con concentraciones
de ferri-ferrocianuro de potasio menores que las empleadas
por Tonini. En base a estos ensayos se establecid que el es-
tudio de transferencia de materia en lechos de varias mallas
se podia realizar empleando soluciones 10-3 M en ferri-ferro-
cianuro de potasio, con las cuales se aseguran las condicio=-
nes de corriente limite,

La.composicién de estas soluciones se muestra en la
Tabla IV,

De estas soluciones no se tenia informacidn sobre sus
propiedades fisicas, y eso sumado al hecho que en las expe-
riencias de transferencia de materia en lechos de varias ma-
llas se empled CMC de una nueva partida, condujo a la nece-
sidad de realizar mediciones de propiedades fisicas con el

fin de caracterizarlas.
4.1. Comportamiento reoldgico
Mediante el uso de un viscosimetro rotacional de co-

no y plato, marca Ferranti, se caracterizbd el comportamien-

to reoldgico de estas soluciones, determindndose que las lla-
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madas BCL, RCLO3, RCLO?75 y RCL12 presentaban comportamiento
Newtoniano, mientras que aquellas identificadas como L1 y
L15, respondian a la ley de la potencia (ec. I-1).

En la fig. I-7 se representa logql vs log\E para las
soluciones L1 y L15 a distintas temperaturas y de ellas se
obtuvieron K y n para estas soluciones en cada caso; las mis=-
mas se muestran en la Tabla V.

Con estos datos se hizo una representacibdn tipo
Arrhenius para cada solucidén que se muestra en la fig. I-8
y a partir de la cual se determind el K de cada solucibn a
25°.

Las soluciones con comportamiento Newtoniano fueron
caracterizadas por su viscosidad dinémica/p.

Las densidades de las soluciones se midieron con ba-
lanza de Mohr.

Todas las propiedades figuran en la Tabla VI.

4.2, Difusividad

Los coeficientes de difusibdn fueron medidos mediante
el método electroquimico ya descripto.
Los resultados experimentales obtenidos con el equie-
1/3 (rigs.1-9).

A partir de esos graficos se determinaron los coefi=-

po descripto en 3.2.3.,se graficaron en la forma I,vsQ

cientes de difusibén para cada solucidn a distintas tempera-
turas con los que se construyeron gréficos del tipo Arrhenius,

Ind vs 1 que se pueden ver en la fig. I-10, con los cuales

T’
se dispone de datos de difusividad a cualquier temperatura
dentro del rango barrido.

En la Tabla VI se asentaron los datos de difusividad
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a 25°C para todas las soluciones empleadas.
4,3, Conclusiones

De la observacibn de los valores de difusividad
que aparecen en las Tablas.III y VI surge que la misma tien-
de a crecer al aumentar la concentracibén de CMC ROSENCO. Esto,
en principio resulta sorprendente ya que se espera que para
soluciones mds viscosas, la difusividad sea menor, como lo
indican varias expresiones para sistemas con polimeros, que
existen en la literatura.

En consecuencia se presentd la necesidad de hacer un
andlisis mds profundo de la bibliografia, con el fin de lle-
gar a una me jor comprensidén de los resultados experimentales

obtenidos.
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5. Recopilacidn bibliogrifica

Mediante el anflisis de la bibliografia se reunid un
gran nimero de publicaciones que demuestran cuinto se ha in-
vestigado sobre la difusividad de una especie en soluciones
de polimeros. A continuacibén se citaran varios de esos traba-
jos que pueden ilustrar el panorama sobre el tema.

Clough y col. (1962) hicieron circular soluciones de
polimeros en flujo laminar a través de tubos construidos de
un soluto que difunde; concretamente midieron la velocidad de
disolucibén de 3-naftol en una solucidn acuosa de CMC y de &ci=~
do benzoico en suspensiones de .arcillas. Propusieron un mode-
lo estructural simple del cual se deriva una expresibn para
predecir difusividades én soluciones de polimeros.

Debido a las suposiciones que se hacen, la expresidn
predice una difusividad siempre menor que en agua pura.

Astarita (1965) determind la difusividad de CO2 y etano
en suspensiones de arcilla y soluciones acuosas de polimeros
por medio de la absorcibén gascosa en " jets laminares". De los
resultados surge, que los valores medidos de difusividad son
del mismo orden de magnitud que en el agua, y aumentan al cre-
cer la concentracién de polimero, o la concentracibn de sbli-
dos en el caso de las suspensiones,

Otro autor que se ha ocupado del tema tratando de ha-
llar explicacibén a estos fenbmenos es Metzner (1965). Analiza
las experiencias donde se encontraron valores de difusividad
anormalmente altos en la transferencia de solutos de bajo pe=-
so molecular en ciertas soluciones de polimeros y suspensio-

nes coloidales. Para ello toma resultados experimentales de
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tres fuentes diferentes, la mAs importante de las cuales es
el trabajo de Astarita (1965) y trata de explicar a

nivel molecular por qué la velocidad de difusibn en un 1li=-
quido puede ser aumentada apreciablemente usando macromolé-
culas o particulas coloidales.

En un trabajo posterior, el mismo Astarita (1966) mi-
dibé la velocidad de disolucidén de placas de Acido benzoico en
una pelicula de solucidén acuosa de CMC al 2% que escurria so=-
bre las placas. El1 valor de la difusividad obtenido resulté
ser mayor que aquel para el agua.

La técnica empleada por Quinn y Blair (1967) involu-
cra una medicidén de la velocidad de absorcibém en estado tran-
siente de un gas soluble, en un liquido estanco. Estos auto-
res midieron coeficientes de difusién de 002 y SO2 en solucio-
nes acuosas de CMC. Dichos coeficientes fueron en todos los
casos menores o0 a lo sumo iguales a los valores correspondien-
tes al agua pura.

Paul (1967) usb un interferbémetro para determinar per-
files de concentracibdn experimentales en sistemas de polime-
ro y solvente. Los perfiles luego se analizaron para calcular
el coeficiente de difusibén binaria. Empled un copolimero de
vinilacetato=acrilonitrilo y los solventeﬁz dimetilacetamida
(DM Ac), dimetilformamida (DMF) y sulféxido de dimetilo (DMSO),
todos en concentraciones entre O y 0,25%, obteniendo que para
el DMSO, la difusividad précticamente no varia com la concen-
traciédn de polimero y para los otros tiende a crecer ligeramen-
te al aumentar la concentracidn de aquél.

Hansford y Litt (1968) midieron velocidades de trans-
ferencia de materia desde un disco rotatorio construido de

un soluto orgénico que difunde a soluciones acuosas de poli-
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mero. Los solutos elegidos fueron ﬁ-naftol y &cido benzoico,

y estudiaron la solubilidad de los mismos en soluciones acuo~-
sas al 1% en CMC y 1,4% en Polyox (6xido de polietileno) rese
pectivamente, obteniendo como resultado valores de difusivie

dad que disminuyen al aumentar la viscosidad del fluido.

El disco rotatorio fue utilizado como electrodo por
Arvia y col. (1968) quienes por medio de la técnica electro-
quimica determinaron coeficientes de difusién de varios iones,
entre ellos el ferricianuro, en soluciones que contenian CM
en concentraciones variables. También en este trabajo se puede
observar una caida de la difusividad con el aumento de la vis-
cosidad.

Dim y col. (1971) usaron el "jet laminar" e informan
algunos nuevos datos de la difusividad de CO2 Yy propano en
alquil alcoholes primarios y de CO2 en soluciones de Methocel
(éter de metil celulosa). En este Gltimo sistema las difusi-
vidades resultan ser crecientes con la concentracion del poli-
mero.

El electrodo de disco rotatorio fue empleado por Greif,
Cornet y Kappesser (1972) con el fin de determinar la difusivie
dad molecular de oxigeno en soluciones acuosas de Na Cl, a las
que se agregd Polyox en distintas concentraciones. Los valores
de difusividad en las soluciones de Polyox resultaron siempre
menores que para la solucidn salina y los autores concluyen
que los coeficientes de difusidén disminuyen al aumentar la
concentracién del polimero.

Resultados similares encontraron Wasan y col. (1972)
quienesusaron una columna de pared mojada para estudiar si el
agregado de pequeiias cantidades de polimeros al agua afecta la

solubilidad del oxigeno en estas soluciones. Los polimeros ele-
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gidos por estos autores fueron CMC, Polyox, Carbopol (carboxie
polimetileno), Cyanamer (poliacrilamida) y Methocel. El agre-
gado de cualquiera de ellos, excepto el Polyox, condujo a va-
lores del coeficiente de difusién m&s bajos que en el agua pu=-
ra.

Pérez y Sandall (1973) utilizando también una columna
de pared mojada midieron los coeficientes de difusién de CO2
en soluciones acuosas de Carbopol. Los resultados muestran que
la difusividad al principio aumenta y luego disminuye en fun-
cibébn de la concentracidn de Carbopol.

Otro ejemplo es el de Mashelkar y Soylu (1973) quie=-
nes midieron la velocidad de absorcibn de CO2 en una pelicula
laminar de una solucibén de polimero fluyendo alrededor de una
esfera y calcularon el coeficiente de difusibén a partir de la
solucibdn de la ecuacidn de difusidn convectiva. Se usaron seis
polimeros distintos y se observd que la difusividad o crece,

o disminuye al aumentar la concentracidédn de polimero, presen-
tando a veces un maximo y otras un minimo. Los resultados mues-
tran que el aumento de la difusividad no persiste en todos los
niveles de concentracibén, y después de una concentracibén deter-
minada los valores caen nuevamente pero siempre son mayores

que en el agua.

Hubbard y col. (1980) estudiaron la difusidn del ién
ferricianuro en soluciones de Kelzan XC ("xanthan gum") em-
pleando el método electroquimico. Los datos experimentales de
coeficientes de difusibén se muestran representados en funcibn
del gradiente de velocidades y la concentracibén de polimero
para estudiar ambos. efectos. Para todo el rango de gradientes

de velocidades estudiado puede verse que el coeficiente de di-
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fusidén pasa por un minimo, aproximadamente a una concentra-
cién de 1000 ppm y luego aumenta con la concentracibn de po-
limero hasta 2900 ppm a la cual ocurre un decrecimiento.

Lal y col. (1980) midieron los coeficientes de di-
fusidn de &cido benzoico en soluciones acuosas de CMC median-
te la técnica del disco rotatorio a distintas temperaturas.
Encontraron que las difusividades en las soluciones al 0,5%,
1%, 2% y 3% de CMC son menores que en agua y disminuyen al
aumentar la concentracidén del polimero. Surge que la relacibn
del coeficiente de difusién en solucidn de polimero al coefi=-
ciente de difusibn en agua pura es independiente de la tempe-
ratura y es solamente funcidén de la concentracidén de polimero.

Posteriormente Mashelkar y Soylu (1982) utilizaron un
sistema de doble cono mojado para realizar nuevas mediciones
y con ellas corroboraron los resultados obtenidos anteriore
mente con el sistema de esfera mojada.

La. informacidn reunida sobre el tema se resume en la

pidgina siguiente,

///



Autores

Clough y col.(1962)

Astarita (1965)

Metzner (1965)

Astarita (1966)

Quinn y Blair(1967)

Paul (1967)

Hansford y Litt
(1968)

Arvia y col.(1968)

Din y col. (1971)

Greif, Cornet y
Kappesser (1972)

Wasan y col. (1972)

-38-

Polimero

CMC y arcillas

arcillas

no es experi-
mental

cMC

cMC

vinilacetato-
acrilonitrilo
CMC y Polyox

cMC

Methocel

Polyox

varios

Pérez y Sandall(1973)Carbopol

Mashelkar y Soylu

(1973)

varios

Hubbard y co0l.(1980) Kelzan XC

Lal y col. (1980)

Mashelkar y Soylu

(1982)

cMC

varios

Técnica

disolucibén
flujo en tubos

abs., gasoosa

disolucibn
(placas)

abs. gaseosa

"interferdbmetro

disco rotato-
rio

disco rotato=-
rio

jet laminar

disco rotatorio

columna pared
mo jada

abs., gaseosa

abs. gaseosa

electroquimica
disco rotatorio

abs. gaseosa

Tendencia de ia
al aumentar la

conc. de polimero

= & € P & - D >



-39-

Se ve claramente que la adicidn de macromoléculas
puede producir o un aumento o una disminucidén de la difusi-
vidad. Algunos autores sostienen que la aparente controver-
sia sobre los efectos del agregado de polimero puede estar
relacionada con las distintas técnicas experimentales usadas
para la determinacibén del coeficiente de difusién.

El deseo de constatar los resultados experimentales
logrados en el presente trabajo, conduce a la decisidn de
realizar mediciones empleando otro método y de esa forma eli-
minar dudas sobre la influencia de la técnica experimental.

Con ese fin los coeficientes de difusidén de las so-
luciones BCL, RCLO3, RCLO75 y RCL12 se determinaron nueva-

mente empleando el electrodo disco rotatorio.
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6. Mediciones realizadas con electrodo de disco rotatorio

En los Gltimos afios ha habido un uso creciente del
electrodo disco rotatorio en investigaciones, principalmente
para determinar coeficientes de difusibn. Este electrodo tie-
ne la ventaja de que existe una teoria precisa de la difusibn
convectiva sobre é1.

En 1942, Levich resolvid el problema del transporte
de materia a la superficie de un disco rotatorio desde una
solucidén. De acuerdo a Levich la capa de difusibén tiene el
mismo espesor sobre toda el &rea de un disco rotatorio y es-
to hace gque los efectos de borde sean despreciables. La ecua-
cién deducida para la densidad de corriente limite cuando la
cinética de la reaccibn estd controlada por difusién convec-

tiva en régimen laminar es:
jp = 0,62 Z F c°c92/3 ) ~1/6 g1/2 (1-8)

que permite calcular el coeficiente de difusibn, conociendo
la concentracidén del iémn reactivo y la viscosidad de la solu=-
cidn.

Para realizar las mediciones se usd un equipo
TACUSSEL de disco. La celda estaba disefiada de forma tal que
permitia saturar las soluciones por burbujeo con nitrégeno
con el fin de eliminar la interferencia del oxigeno disuelto.

El electrodo de trabajo era un disco de platino de
4 mm de didmetro.

Se realizaron las curvas corriente vs potencial a di-
ferentes velocidades de rotacibén entre 500 y 8000 rpm (fig.

I-11); obteniéndose la I1 de cada una de ellas. Luego se gra-
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ficéd I, vs w1/2 para cada una de las soluciones BCL, RCLO3,
RCLO75 y I'CL12, fig.(I-12)y a partir de la pendiente de las
mismas se calcularon las difusividades.

Los valores de las difusividades obtenidos por este

método se muestran en la Tabla VI.
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7. Conclusiones

Al comparar los valores de las difusividades deter- -
minados con el electrodo disco rotatorio con aquellos obtenie-
dos en la celda de flujo, se observa que son muy similares Yy
en el caso donde se aprecia una diferencia mayor, ésta es del

%. Por lo tanto las experiencias realizadas con este sistema
no hacen mds que corroborar el trabajo realizado anteriormen-
te. Cierto es que se ha realizado mucho trabajo en esta 4rea
y que se encuentra en la bibliografia mucha informacibn sobre
los fendmenos de la difusién en soluciones de polimeros. Tam-
bién es cierto que a veces dicha informacidn resulta contra-
dictoria. Pero es obvio que hace falta mucho mlds trabajo expe
rimental para resolver esas controversias, antes de que pue-
da formularse una descripcidn cuantitativa de dichos fendme-
nos.

En base a las evidencias se concluye que es preciso

determinar la difusividad para cada sistema que se ensaye,
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Capitulo II

Transferencia de materia a una malla
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1. Objetivos

Siendo el objetivo final de este trabajo, el estudio
de la transferencia de materia en lechos rellenos de mallas
con fluidos no-Newtonianos, parece adecuado encarar previa-
mente el desarrollo de éxperiencias donde se utilice una ma-
lla Gnica.

La complejidad de la geometrfa que posee un lecho de
mallas, y ademds, el hecho que las ecuaciones de movimiento
para el caso de los fluidos no=-Newtonianos tampoco son senci-
llas, son razones suficientes para comenzar por el estudio
de un sistema mds simple, cuyo comportamiento puede servir de
base para interpretar los resultados obtenidos en lechos fore
mados por varias mallas.

Por lo tanto, en este capitulo se describirin las ex-
periencias realizadas con él.fin de establecer c8mo se modi-
fica la transferencia de materia hacia una malla Gnica, des-
de fluidos de distintas viscosidades y mids atin, de comporta-
miento reoldgico diferente al de los fluidos Newtonianos como
es el caso de los fluidos que responden a la ley de la poten-
ciae.

Para ello se determinaron los coeficientes de trans-
ferencia de materia y los datos experimentales se correlacio-
naron utilizando los nameros adimensionales que frecuentemen-
te aparecen en este tipo de tratamiento obtenidos de aplicar
un modelo adecuado al sistema en estudio, para el caso de los

fluidos no-Newtonianos.

///



48

2. Parte experimental

2.1. Método de determinacibdn de coeficientes de transfe-

rencia

El método electroquimico, que ya ha sido mencionado
en 3.2.1. del Capitulo I, fue empleado en la determinacibn
de los coeficientes de transfercncia de materia.

A partir de las curvas corriente-potencial se eligid
el potencial de trabajo para asegurar condiciones de corrien=

te limlte .
2.2, Propiedades de los electrolitos utilizados

Los coeficientes de transferencia de materia hacia
una malla dnica se determinaron para varias soluciones, en
presencia y -ausencia de CMC. Algunas de ellas presentaban
comportamiento Newtoniano y otras eran fluidos no=-Newtonia-

nos.

Lassoluciones que fueron ensayadas en este caso son
las denominadas A, BCL, BC, RC03, RCO6, RCO?75, RCO9, RC12,L1

Yy L15.
En el apartado 4 del capitulo I se hace referencia

a estas soluciones y se resumen sus caracteristicas (Tablas
III y VI).

2.3. Descripcidén del equipo

Un esquema del equipo puede verse en la fig. II-1.

El equipo utilizado en el desarrollo experimental de
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este trabajo consta de una columna construida en acrilico

de 5,2 cm de didmetro interno y 33 cm de altura.
A la entrada de la columna se encuentra una zona de

calma (L), formada por un lecho de esferas de vidrio de 4 mm

de didmetro.
El 4nodo es una malla de acero inoxidable (CE) y el

cdtodo, una malla de bronce niquelado (ET).

La zona de la columna que contiene la malla fue di-
sefiada de forma tal que permite intercambiar ficilmente 1la
malla por otra de distintas caracteristicas geométricas.

Completan el equipo, una bomba Salco Fleximpeller
(B), un tanque de almacenamiento de ocho litros de capacidad
(C), que contiene a la solucidn, donde ésta es termostatiza-
da, haciendo uso de un serpentin (D) por el cual circula al-

cohol enfriado,
La temperatura se mide con un termdmetro colocado en
la misma columna (E).
2.4, Circuito eléctrico

El circuito eléctrico que se usd consta de:

- Fuente de tensibén regulada, marca Lambda LH-122 FM.
- Voltimetro de alta impedancia, marca Farnell, tipo TM 39.

- Miliamperimetro Hartmann y Braun,

En la fig. I1I-2 se muestra un esquema de este circui-

to.
2.5. Caracterizacidn de las mallas

El electrodo de trabajo estaba constitufdo por una
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malla met&lica que actuaba como cétodo,.

Las mallas construidas con alambres de bronce fue-
ron niqueladas electroliticamente.

Las caracteristicas geométricas de las mallas se de-
terminaron experimentalmente siguiendo la técnica que propo-
ne Blass (1964), yse dan en la Tabla VII.

El area especifica ? se calculd a partir de las ecua-
ciones .que se dan en ese mismo trabajo. En la Tabla VII tam-
bién constan los datos de permeabilidad, cuya importancia se
pondrd de manifiesto al hablar de lechos de mallas en el Ca-
pitulo III, donde se describiri la forma de calcularla.

Las mallas D y E para las cuales la separacibn entre
alambres es mds pequerna comparada con el resto de las mallas,
solamente han sido utilizadas en la determinacidén de coetfi-
cientes de transferencia de materia en el caso dé soluciones
que no contienen polimero. En el flujo de soluciones de mayor
viscosidad a través de estas mallas se produce retencidn de

burbujas que invalidan las mediciones.
2.6. Experiencias realizadas

Las curvas de polarizacibdn se realizaron antes de ca-
da experiencia para cada malla y a distintos caudales. Como
ejemplo, en la fig. II-3 se muestran las curvas correspondien-
tes a la malla A con las soluciones L15 y A.

En el desarrollo de cada experiencia se midieron in-
tensidades de corriente limite a medida que se variaba el
caudal, el cual se conocia midiendo volimenes y tiempos, con
probeta graduada y crondémetro respectivamente., De esa forma

podian obtenerse los coeficientes de transferencia de mate-
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ria para cada caudal.
Cada una de estas experiencias se repetia para cada

malla y varias soluciones.
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3. Resultados

El cédlculo de los coeficientes de transferencia de
materia seghn la ecuacidn (I-4), estd basado en el &rea de
transferencia de la malla que a su vez se evalia a partir de
las caracteristicas geométricas utilizando la siguiente ex-

presibn:
A= Sx J‘x‘P

Los coeficientes de transferencia de materia obteni-
dos para cada fluido han sido representados grdficamente en
funciédn de la velocidad superficial del fluido en las figs.
I1-4 a II-13.

Para poder hacer un andlisis sistemltico de los da-
tos, se los llevd a la forma de nimeros adimensionales, lo-
grando una representacibén mds ordenada que permitié la compa-
racibén de los resultados de las distintas experiencias reali-
zadas.

Sin embargo, la definicidn de tales grupos adimensio-
nales no surgidé en forma inmediata, dada la geometria comple-~
ja del sistema y el comportamiento no-Newtoniano de las solue-
ciones L1 y L15.

Para visualizar el fenbmeno se decididé imaginar al
sistema como flujo de un fluido alrededor de un cuerpo sumer-
gido; y al estar la malla constituida por una serie de alam-
bres, se lo considerd como un caso de flujo transversal a ci-
lindros. Por lo tanto se eligidé el didmetro de alambre como
longitud caracteristica.

En base a estas consideraciones se adaptaron las de=
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finiciones de los nimeros adimensionales deducidos por Kim
y col. (1983) en un trabajo sobre transferencia de calor, en
el cual se resuelven las ecuaciones de movimiento y energia
para el caso de fluidos no-Newtonianos fluyendo alrededor de
un cilindro.

Los resultados obtenidos por estos autores, adaptados
a la transferencia de materia, llevaron a las siguientes de=-
finiciones del nimero de Reynolds, nimero de Sherwood y nime-

ro de Schmidt:

z U2-n dn

Rem = K
sh_ = Egﬁ
U d
Sc =
m ® Re 2/n+1

m

Estos grupos adimensionales, se reducen a la expre-
8idn correspondiente a fluidos Newtonianos, cuando n toma el
valor 1.

Para cada solucidn, la representacidn doble logaritmi-
ca de Sh_ vs Re corresponde a una recta (figs. II-14 a II-21)

qQue permite proponer una relacidn del tipo:

Sh = m Re * (II-1)
m m

Como los puntos correspondientes a todas las mallas

se alinean sobre una Gnica recta, arrojando un resultado ge-

///
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neral con respecto a las mallas utilizadas, se demuestra que
la longitud caracteristica ha sido elegida correctamente.

Cabe aclarar que este tipo de representaciédn no es
posible para las soluciones L1 y L15 debido a que en la ex-
presidn del Scm para estas soluciones estin involucradas la
longitud caracteristica y la velocidad superficial. Por lo
tanto no es posible representar una relacidn entre Shm Yy Rem
solamente.

Para agrupar todos los datos en una sola linea, es
necesario un parimetro de correlacidn adicional, que intro-
duzca la influencia que las propiedades de los fluidos ecjer-~
cen sobre la velocidad de transferencia de materia, lo cual
se logra a través del namero de Schmidt.

Se intentd correlacionar los datos obtenidos para to-
das las soluciones, aceptando que el niimero de Sherwood de=-
pende del nimero de Schmidt elevado al exponente 0,33 y con
ese fin se calcularon y graficaron los valores de Shm/Scmi/3
vs Re (fig. II-22).

En la fig. II-22 se puede observar que los datos se
distribuyen en dos lineas separadas, En una de ellas se agru=-
pan todos los puntos correspondientes a las soluciones A, BCL,
BC, L1 y L15 (grupo A), en cuyas composiciones (Tablas II y
IV) se pueden distinguir electrolitos soporte diferentes,
concentraciones de electrolito distintas y desde el punto de
vista de las propiedades reolbgicas, las dos Gltimas presen-
tan comportamiento no-Newtoniano,

Sobre la otra recta se agrupan los puntos correspon-
dientes a las soluciones RCO3, RCO6, RCO?75, RCO9 y RC12 (gru-
po B).

///
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De acuerdo con la forma en que se agrupan los puntos
se decidid correlacionarlos separadamente; por un lado, los
datos pertinentes al grupo B, y por otro lado, para el grupo
A se encontrarfia una correlacidn para el rango de Re < 2 y
otra para Re ) 2 ya que se puede distinguir un cambio de pen-
diente.

Los resultados arrojados por este tratamiento, si se

acepta una relacibén del tipo:

Sh
m x?
= m' Re ( II-2 )
scm173 m

se resumen a continuacién:

Grupo A Grupo B
210" ¢ Re_< 2 2 ¢ Re <45  1071¢ Re_ { 30
m' 0,770 0,674 0,481
x! 0,37 0,46 0,47

De los valores de los exponentes se deduce que la de-
pendencia con el numero de Reynolds es la misma para ambos
grupos de soluciones en el rango de Re ) 2.

Sin embargo como los datos experimentales no pueden
reunirse en una unica correlacién, los resultados arrojados
por el tratamiento matemAtico de los datos del grupo B serin

considerados con reservae.

///
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Al tratar de explicar estos resultados, hay que te-
ner en cuenta que la procedencia del polimero empleado como
espesante en ambos grupos de soluciones, es distinta (en un
caso CMC de marca BbH y en el otro, marca ROSENCO) y cabe de-
terminar cbémo este hecho afecta a la transferencia de materia.

El estudio de la transferencia de materia en el lecho

de mallas puede brindar mis informacibn sobre este punto en

particular,

///
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4, Conclusiones

Se determinaron los coeficientes de transferencia de
materia para diversas mallas y varias soluciones. Algunas so=-
luciones presentan comportamiento no-Newtoniano que responde

a la ley de la potencia.
Aplicando al sistema un modelo de flujo alrededor de

objetos sumergidos (transversal a cilindros) modificado para
fluidos no=Newtonianos se logrd correlacionar los datos fi-
jando el exponente del Scm en 0,33,

Las correlaciones obtenidas para el grupo A de solu-

ciones son:

sh_ = 0,770 sc 0?33 pe 0037 2x107° ¢ Re_ < 2
0,33 0,46
Sh = 0,674 Sc_ ’ Re ’ 2 <& Re < 45

En el Capitulo III se estudiard la influencia de los

espesantes utilizados,

///
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Capitulo III

Transferencia de materia en lechos de mallas
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1. Objetivos

El propbsito del estudio descripto en este capitulo
es investigar la influencia del comportamiento no~Newtoniano
del fluido sobre la transferencia de materia en el flujo a
través de lechos rellenos de mallas.,

Con ese objeto se determinaron los coeficientes de
transferencia de materia para soluciones de electrolito con
el agregado de un polimero que les confiere comportamiento
reoldgico correspondiente a la ley de la potencia.

Un tratamiento analitico del fendmeno de la transfe-
rencia de materia en lechos rellenos con el flujo de este ti-
po de fluidos no parece posible por el momento, a causa de la
comple ja geometria del sistema y la extrema dificultad encon-
trada en la resolucidn de las ecuaciones de movimiento.

En cambio, mediante la aplicacidn de modelos adecuados
al lecho relleno y su adaptacidn para el caso de fluidos de
la ley de la potencia, se propone una forma simple de corre-
lacionar los datos experimentales, que ayudari a entender me=-
jor este fenémeno, ya que so obtendrdn los grupos adimensio-
nales que son rclevantes en la evaluacibn de los efectos reo-

16gicos sobre la transferencia de materia.

/17
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2. Parte experimental

En los Capitulos I y II se ha descripto el método de deter-

minacidén de los coeficientes de transferencia de materia y
también el equipo experimental y el circuito eléctrico.

La columna posee un dispositivo que puede contener
una o varias mallas que pueden ser intercambiadas f&cilmen-
te (fig. II-1).

En esta etapa del trabajo se forman los lechos con
cinco o seis mallas. Las mismas se superponen unas a otras
y se prensan en la periferia mediante una pieza de acrilico
de geometria anular para asegurar un buen contacto entre
ellas.

Con respecto a las soluciones de electrolito emplea-
das en esta parte del trabajo, no son las mismas que se uti-
lizaron en el estudio de transferencia de materia a una malla
Gnica.

Los ensayos realizados con dichas soluciones en un
sistema constituido por una malla Gnica, permitian asegurar
condiciones de corriente limite;pero eso no ocurre cuando el
lecho estid formado por varias mallas. En este caso la cafda
de potencial mayor que se produce debido al aumento del &rea
de transferencia del lecho y de ahi, de la intensidad que
circula, hace que partes del electrodo trabajen fuera del
rango de corriente limite.

Por lo tanto, se decidid disminuir la concentracién
de ferricianuro y ferrocianuro de potasio a 10-3 M, para re-
ducir de esta forma la intensidad de corriente y por ende
la caida ohmica de potencial.

Las soluciones utilizadas fueron las llamadas A, BCL,

///



-74-

RCLO3, RCLO?75, RCL12, L1 y L15 y sus propiedades aparecen en

las Tablas IV y VI.
Con estas soluciones se realizaron las curvas de po-

larizaciébn, algunas de las cuales se muestran como ejemplo en

la fig. III-1.
Las experiencias se desarrollaron en la misma manera

que aquellas para el caso de una sola malla y se determinaron
los coeficigntes de transferencia de materia en funcidn de la
velocidad del fluido a 25°C.

En las figs. II1I-2 a III-8 se representaron gr&fica-

mente dichos valores,

///
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3. Resultados

Los coeficientes de transferencia de materia obteni=-
dos en funcibn de la velocidad del fluido en lechos de mallas
se llevaron a la forma de grupos adimensionales con el fin
de correlacionarlose.

En basc a las conclusiones extrafidas del Capitulo II,
se tratar8 de corrclacionar primero los datos experimentales
obtenidos con las soluciones que no contienen espesante y las
no=-Newtonianas, dejando de lado las soluciones que contienen
CMC marca ROSENCO.

£l modelo de flujo alrededor de cilindros transver=
sales, empleado para describir la transferencia de materia a
una malla Gnica, fue entonces aplicado al lecho de mallas.,

En la fige III-9 estéin representados los valores de Shm/Scm1/3
Vs Rem para las soluciones A, BCL, L1 y L15 calculados en ba=
se a las expresiones de estos adimensionales obtenidos de
acuerdo a dicho medelo y que figuran en el Capitulo II.

Se puede observar que los datos correspondientes a
los diferentes lechos de mallas obtenidos tanto con las so-
luciones que no contienen CMC como con los fluidos que per-
tenecen al grupo de la ley de la potencia, se ubican sobre
una lfnea. Esto indica que ¢l modelo de flujo alrededor de
cilindros describe adecuadamente la transferencia en lechos
de mallas, probablcmente debido a la elevada porosidad de
esos lcchos,

La correlacién general que se obtiene es la siguiente:

0
Sh = 0,838 Sc 133 pe 0037
m m

con una dispersibén de 9,21 Z.
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Otra forma de tratar tebricamente los fenbmenos quc
ocurren cn lechos porosos involucra el modelo capilar que,
segiin la literatura (Bird y col.) sucle por lo general ser
mds exitoso., Por ello se trata de adaptar este modelo a los
sistemas aqui estudiados, haciendo las consideraciones que

se detallan a continuacibn.
El modelo capilar

Para el estudio de la pérdida de presibn de fluidos
Newtonianos a través de medios porosos se¢ aplica cominmente
el modelo capilar que fue desarrollado por Kozeny y Carman
(ver Happel p. 103). Este modelo considera al lecho relleno
como un manojo de capilares tortuosos, cuya seccibn varia
aleatoriamente a lo largo del lecho. Las suposiciones que se
hacen son que ¢l relleno es uniforme en todo el lecho y que
el didmetro del relleno es pequeiio en comparacidn con el di&-
metro de¢ la columna que lo contiene, Se aplican los resulta=
dos de flujo en tubos rectos al conjunto de los tubos tortuo=
SOSe

La velocidad media del fluido en un capilar no cilin-

1 - N 3 .
drico de Req = 2 RH Yy longitud L es:

2
Ry Ap

Mo/*la

que se convierte en la expresidn de Hagen-Poisseuille si M,

U = (IIXI=1)

vale 2,
Para aplicar el modelo capilar al lecho de mallas se

hacen las siguientes hipbtesis:

a) se toma como radio hidrdulico:

///
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Rrﬁ%
considerando un lecho de particulas cilindricas de didme-

tro d

P = == (1 -)
y entonces:

R = -4 £

H® §F (1 -¢)

b) se supone que el camino de una linea de corriente a lo
largo de los poros es tortuoso y con una longitud promedio
L , mayor que la longitud del lecho, L; la relacibn que
existe entre ambas se conoce como la tortuosidad, T. Se

ha encontrado experimentalmente el valor:

L
_ -2 _ 25
T = T =I5 (I11-2)

que es aceptado por muchos autores.
c) la velocidad media en los intersticios se relaciona con
la velocidad superficial en la forma
- U Le
€ L

ya que segin Carman, (ver Happel) el tiempo empleado por un
elemento del fluido para pasar por un camino de longitud Le
es mayor, en una cantidad Le/L’ que si pasara directamente
por uno de longitud L.

Con estas consideraciones la ecuacibén (III-1) se con-

/77
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vierte en

2 .3
U= di“g (III-3)
16 M(1 =€) /LuL

L 2
gque es la ecuacibdn de Blake-Kozeny. M = MOOT?) es la "cons-

tante de Kozeny", que es adimensional y es aproximadamente
igual y constante para varios medios porosos segin ha sido
comprobado reiteradamente en forma experimental, pero también

puede ser calculada teéricamente,

La permeabilidad

Una expresidén semiempirica que también describe el com-
portamiento del flujo a través de un medio poroso, es la ley

de Darcy

Y
/uL

en la cual aparece la permeabilidad, que es una caracteristie-

(III-4)

ca del medio poroso., Segun Christopher y Middleman (1965), la
permeabilidad es la misma para configuraciones de lecho idén-
ticas, independientemente de las condiciones de flujo.

De la comparacidédn de III-3 y III-4 surge

2 .3
g) d” &
= Pa— -6)2 (III=5)

Como por otra parte

///
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. e

el valor de la permeabilidad puede determinarse experimental-
mente con un fluido Newtoniano, 0 sino calcularlo mediante
(III-5) a partir de las caracteristicas geométricas del lecho,
siempre que se conozca M,

El valor de M, como ya se mencioné, puede ser obteni-
do tedricamente. Happel ha calculado dicho valor aplicando el
modelo de la celda, el cual visualiza al medio poroso como un
conjunto de celdas idénticas. Cada celda estd constitufda por
una particula y el fluido que la rodea, de tal manera que la
porosidad de la celda sea igual a la porosidad del medio.,

Se plantean las ecuaciones de movimiento las que se
resuelven para las condiciones de contorno correspondientes y
se obtiene una expresibén para la velocidad media dentro de los
poros. De la comparacibdn de esa expresibn con la Ley de Darcy,
en la cual interviene la permeabilidad, puede calcularse la
"constante de Kozeny" en funcibdn de la porosidad del lecho,
Este desarrollo tedrico ha sido hecho para el caso de flujo a
través de lechos de esferas, flujo paralelo a cilindros y
flujo perpendicular a cilindros.

Asi para el caso de flujo perpendicular a cilindros,
de interés para el lecho de mallas aqui investigado, Happel

(p. 399) obtuvo los siguientes valores de la constante M:

g M
0,8 7446
0,85 9,1
0,9 11,03

///
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En base a estos datos y la ecuacibn (III-5) se obtu-
vieron los valores de la permeabilidad de los lechos de mallas

ensayadas y que figuran en la Tabla VII.
La viscosidad efectiva

A partir del modelo capilar se obtiene una expresibn
gencral que puede ser resuelta para distintos modelos reoldgi-
cos. En el presente trabajo se resuelve para la relacibn entre
qu'i, conocida como ley de la potencia. Vinculando la ecua=-
¢ibn resultante a la ley de Darcy se obtendri una expresibn
para la viscosidad efectiva, y con ésta , grupos adimensiona-
les para describir el comportamiento de un fluido no-Newtonia-
no en el lecho relleno.

Cuando un fluido cuyas propiedades reolbgicas son in~-
dependientes del tiempo circula por un tubo, la relacibén entre

esfuerzo de corte y el gradiente de velocidades estd dada por:

X = - %g = £(T) (III-6)

Por medio de un balance de fuerzas en una seccidén anu-

lar se obtiene

oNWri1T=TTr2ap 3 'T:E-z%

siendo en la pared del tubo

RAP r
"rp = y = =F (1II-7)

///
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si no hay deslizamiento en la pared u(R) = O y entonces de

la (III-6) tenemos

R

u(r) =j £(T) ar
r

y seré

R R
Q = J 2T r u(r) dr =T|'J u(r) d(r2)
(0]

integrando por partes

R
Q = w r2 u(r) -/rz du(r)
0]
nuevamente siendo u(R) = O
R 5
Q = -'ITJ r” du(r)
(0]
de (III-6) y (III-7) se obtiene
TP
NS
F(T) = == = Lo j T2 £(M aT (111-8)
P TR T )
P
(para el caso de fluidos Newtonianos f(T3 = 7&: y (111=-8)
conduce a la ecuacibén de Hagen=Poisseuille),
Para fluidos de la ley de la potencia f(r) = =
y en (III-8)
3 =73 i/n n d |
MR lp K 0

///
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integrando
e - ) (Ley1/n
qu3 - 3n + 1
reemplazando
- n AP R,1/n
U=R (47 &T%
T= (=2—) (28 ,1/n R(“'-i’.) (I1I-9)
m+1 LK =9

Esta expresibn,vilida para un fluido de la ley de
la potencia,es equivalente a la de Hagen-Poisseuille,

Si en (III-9) se hacen 108 reemplazos correspondientes
a las hipbdtesis del modelo capilar, se obtiene la siguiente

expresibn

1
ae (7)o 6Ap y1/n

57T <€) L_e 5L K

n €

3n + 1

)( (III-10)

a
t

que es la ecuacién de Blake-Kozeny modificada.
Analogamente la ley de Darcy y su expresidédn en fun-
cibén de la permeabilidad, conduce segin Bird y col. (pag. 206),

a una relacibdn del tipo

@ AP 1/n
/uef

para el caso de fluidos no-Newtonianos.

(I11-11)

///
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Igualando (III-10) y (III-11)

QPAP n€.n d€& n+1 L M 6A4P
Un = ('L_) _25""'—L K

Toet L © Ervry (2(1-5))

y reemplazando d por la (III=-5)

1
Q 1 ( n&)n (big);&;—-)
/ch = 2K ‘3n+1 £ '

Asi tenemos

1-n
2K an e 2
et = 3 (34 ) (€D
M 2

A partir de los resultados derivados de aplicar el
modelo capildr y el concepto de permeabilidad del lecho, se
definen entonces los grupos adimensionales que esténinvolu-
crados en el proceso de transferencia de materia, El nimero

de Reynolds generalizado resulta:
. - U2-n
n - }gef

el ntmero de Schmidt adaptado para flujo a través de lechos

R d

porosos:

y el niimero de Sherwood:

s
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los cuales se reducen a sus correspondientes para fluidos New=

tonianos cuando n = 1.

Correlacidn de datos

Los datos experimentales llevados a la forma de Ren
Yy Shn se correlacionaron, fijando para el nGmero de Schmidt
el exponente 0,33 y proponiendo una relacidn:

0,33 b

Sh. = a Sc Re
n n n

0,33

En la fig. III-10 se muestran los valores de Shn/Scn

representados vs Ren en escala doble logaritmica.

Los datos experimentales caen sobre dos curvas sepa-
radas; los correspondientes a las soluciones A, BCL, L1 y L15
(grupo A') sobre una curva y los correspondientes a las solu=
ciones RCLO3, RCLO?75 y RCL12 (grupo B') sobre la otra.

Mediante la aplicacidén de una regresibn lineal se ob-
tuvieron los valores de la constante a y el exponente del na-
mero de Reynolds para el grupo A' de soluciones, resultando

la siguiente correlacibn general:

_ 0,33 0,34
Sh_ = 0,908 Sc_ Re

con una dispersién de 7,94%.
Como se hizo notar en el Capftulo II, la diferencia que existe
entre ambos grupos de soluciones es la procedencia del espesante utili~

zado,
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Las soluciones que forman el grupo A', contienen
CMC marca BDH y presentan comportamiento no-Newtoniano o son
aquellas libres de espesante, y los resultados obtenidos con
todas cllas correlacionan juntos. En cambio las soluciones
pertenecicntes al grupo B', preparadas con CMC marca ROSENCO,
dan resultados que se apartan de los anteriores.

Con el fin de encontrar una explicacibén a dicha dis=-
crepancia se hizo un estudio comparativo de ambos grupos de
soluciones.

La observacibn al microscopio de las mismas indicé
que la CMC de BDH se disuelve completamente, en cambio en las
soluciones de CMC de ROSENCO se encontrd gran nimero de fibri-
llas y geles suspendidos, o sea se estd en presencia de una
suspensidn; parte del polimero se halla disuelto y otra por=
cibén permanece suspendida en esa solucidn soporte.

Ademds, mediciones comparativas de viscosidad (a
igual concentracibén de polimero), indican que la CMC de ROSEN-
CO no confiere consistencia al fluido, no siendo adecuada co=-
mo espesante,

Los resultados obtenidos con las soluciones del gru-
po B! se podran interpretar con mds claridad si se indaga so-
bre el comportamiento de las suspensiones.

Segre y Silberberg (1961), estudiando el flujo de sus-
pensiones diluidas en régimen laminar en un tubo, observaron
la formacidn de agregados a pesar de partir de una distribu-
cibén inicial uniforme de particulas. En las cercanias de la
entrada al tubo las particulas muestran una distribucidn pa-
rab8lica y aguas abajo, después de haber recorrido una cierta

distancia, se agrupan en una regidn anular.

/17
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También Langer y Werner (1981) encontraron que en
el flujo de suspensiones por tubos se produce un efecto geo-
métrico de redistribucidn de las particulas sdlidas (efecto
Sigma) en las cercanias de la pared debido a que ellas tebri-
camente pueden aproximarse sbélo a una distancia de dp/z a. la
pared del tubo. En consecuencia gracias a las condiciones de
flujo reinantes en dicha zona, se desarrolla una capa limite
casi libre de sblidos con circulacién de liquido soporte (ni-
camente.

Es bien sabido que en el flujo de suspensiones en ré-
gimen laminar estacionario la presencia de las particulas mo-
difica la transferencia de materia. Esta modificacidn puede
tener origen en tres aportes distintos; el primero debido a
la velocidad de deslizamiento entre particulas y fluido, el
segundo debido a un movimiento transversal de las particulas
y el tercero .debido a la rotacidn de las mismas. .

Bauckhage y col. (1980-1983-1983) han estudiado exhaus-
tivamente este fenbmeno y han podido detectar y medir esos apor
tes, E1 primero, debido al deslizamiento entre particulas y
fluido, es despreciable cuando las densidades de sblido y flui
do son parecidas. El segundo, ocasionado por el movimiento
transversal de las particulas, de naturaleza no estacionaria,
sblo se presenta en la zona de entrada al tubo donde tiene
lugar la redistribucidn de aquellas debido al efecto Sigma y
persiste hasta que las particulas se ubican en la posicién
radial de equilibrio. Los sblidos se mueven luego con veloci-
dad axial constante y las particulas adquieren un movimiento
rotatorio.

De esta forma se pone de manifiesto el tercero de los

aportes mencionados, ya que esa rotacibén de las particulas in-

/17
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duce un aumento en la transferencia de materia, presente tan-
to en la "longitud de entrada de la suspensibén", como aguas
abajo de la misma.

En el caso de suspensiones concentradas (Cs)vi% en vo-
lumen) la ubicacidn de las particulas ya no puede ser descrip-
to por el "radio de equilibrio", ya que debido a interaccio-
nes -entre las particulas,_las mismas se mueven dentro de una
seccién anular mds o menos ancha, pero siempre se observa una
zona libre de sblidos cerca de la pared del tubo., E1l aumento
en la transferencia de materia respecto del flujo libre de sb-
lidos es inversamente proporcional al cuadrado del ancho de di-
cha zona libre de sblidos; por lo tanto el aporte a la transfe
rencia de materia por rotacidén de las particulas es tanto mas
efectivo cuanto mds cerca de la pared se ubiquen las mismas.

Keller (1971) ya babia observado y estudiado el aumen-
to de la transferencia de materia por la rotacidn de las par-

ticulas en flujo Couette con las particulas'redistribuidas.

Los sistemas empleados en el presente trabajo para de-
terminar los coeficientes de difusibén en las soluciones (escu-
rrimiento laminar en un tubo y flujo laminar en un disco rota-
torio) se ajustan a los modelos que describen los autores ci-
tados. Por lo tanto es muy probable que, con las soluciones
del grupo B',con particulas en suspensibén, se desarrolle una
capa de fluido libre de particulas en la cercania de la pared
y en consecuencia la difusividad se determina en presencia de
ese fendmeno particular. En la Tabla VI se puede ver que las
difusividades en las soluciones del grupo B' presentan valores

mAds altos que la solucidém libre de polimero, mientras que las

///
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soluciones L1 y L15 muestran la tendencia inversa; la dife=
rencia en las tendencias puede deberse a la presencia de fie
brillas en el primer caso, como lo indican lo;s traba jos mene
cionados sobre el comportamiento de suspensiones.

Esos valores de difusividad se utilizaron para calcu-

lar el grupo adimensional Shn/Scn1/3

arrojando resultados que no
se alinean con los obtenidos para las soluciones del grupo A'.
La discrepancia en los resultados, puede deberse en-
tonces a que las difusividades consideradas para el cllculo
no son las que corresponden a las condiciones de flujo reinan-
tes en el lecho de mallas. Estas no son conocidas, pero a cau=-
sa de la geometria compleja y la tortuosidad del camino reco-
rrido por el fluido, es dificil suponer que se favorezca la
“redistribucibn"de particulas dentro del lecho, como ocurre en

los otros sistemas utilizados para la determinacibn de&g.

/17
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4, Conclusiones

Se determinaron los coeficientes de transferencia de materia
en lechos de mallas, variando las caracteristicas geométricas de las mis-
mase

La mayorfa de los fluidos utilizados contienen CMC como espe-
sante, que en algunos casos les confiere comportamiento no-Newtoniano.

El modelo de flujo alrededor de objetos sumergidos adaptado
para el caso de fluidos no-Newtonianos aplicado al lecho de mallas con-
dujo a resultados que se correlacionaron fijando el exponente del Sc en
0,33 con lo cual se obtuvo para el exponente del Rem un valor de 0,37.

Mediante la aplicacién del modelo capilar al lecho de mallas,
adaptado para el caso de fluidos no-Newtonianos, se correlacionaron los
datos experimentales fijando, igual que en el caso anterior, el exponente
del Sc en 0,33 y obteniendo un valor 0,34 para el exponente del Ren.

En ambos casos se cubrieron amplios rangos de valores tanto
para el Sc como para el Re,

Debido a los inconvenientes surgidos en la determinacién de
la difusividad en un grupo de soluciones con particulas en suspensiébn,

1/3

que crea incertidumbre en los valores de sh/Sc calculados, se deci-

dié no correlacionar los datos correspondientes a dichas soluciones,

/7
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Conclusiones generales

- Se intentd usar PAA AP-30 como espesante de las soluciones
empleadas en el estudio de la transferencia de materia en lechos de ma-
llas, pero no fue posible a causa de las anomalfas que se presentaron en

la determinacién de la difusividad, por lo cual se optd por usar CMC.

- Segtin la calidad de la CMC en algunos casos se han obtenido
soluciones y en otros suspensiones que mostraron un comportamiento dife-
rente, En el caso de las suspensiones, dicho comportamiento crea incer-
tidumbre en las difusividades determinadas por lo cual los datos obteni-

dos con las suspensiones no se han correlacionado,

- Mediante la témmica electroquimica se determinaron los coefi-
cientes de transferencia de materia, para sistemas de una malla y lechos
formados por varias mallas, con fluidos no-Newtonianos y fluidos de vis-

cosidad variable, circulando a distintas velocidades,

-~ Aplicando un modelo de flujo alrededor de objetos sumergidos
se encontrd que el didmetro de alambre es la longitud caracteristica ade-
cuada y se deducen los grupos adimensionales para correlacionar los da-

tos experimentales,

Las correlaciones encontradas para una malla:

0 0
Sh = 0,770 Sc 133 ge 0037
m m m

2x107> ¢ Re_ (2
m

0,33

674 S R 0,46

2<xem(45

se verifican en un amplio rango de Scm y Rem

///
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2x10™ ¢ Re < 45
m

para el lecho:
0
Sh_ = 0,838 sc '3 ge %037
m m m

ax107> ¢ Re < 40

1288 < Scm'( 1,120,000

- Para el caso de lecho de mallas, mediante la aplicacién del
modelo capilar, se encontraron los adimensionales que permitieron corre-
lacionar los datos experimentales de coeficientes de transferencia de ma-
teria para fluidos no-Newtoniamos junto con lod de comportamienteo Newto-

niano.

- Se encontrf la correlacién

0,33 Re 0,34

Sh = 0,908 Sc
n n n

que vale en ua extenso rangc de Scn y Ren
1288 <S¢ 351638
-3
5x10 - £ Re ¢ 40
-~ Cabe resaltar que en este ltimo tratamiento para los lechos

de mallas se deduce una viscosidad efectiva cuya expresién refleja la

complejidad geométrica y de flujo:

1l -n
2K 1.n , QD=2
/bu o * (3 + 1) \59) 2
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Parametros reoldgicos de la soluciédn de PAA AP-30

T(°C)

«90e

Tabla I

2(din sn)

K x 10 5 n
cm
36 1145 0,34
32,5 12,7 0,36
28 13,22 0,36
23,5 13,59 0,36
20 15,29 0433
Composicibén de la solucidn
102 M ferricianuro de K
-2

10 M ferrocianuro de K
O,4 M carbonato de sodio
Os4 M bicarbonato de sodio

1% PAA AP-30

///
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Tabla I1II

Composicibn de soluciones que contienen CM

Sol C1 C2 C3 CQ CMC %

-~ ‘-2 -
BC 10 10~2 0,4 O,k 0

-2 -2
RCO3 10 10 0,4 0,4 0,3
RCO6 10~2 10~2 0,4 0,4 0,6
RCO75 10~2 10~2 0,4 0,4 0,75
RCO9 10~2 10™2 0,4 0,4 0,9
nc12 10~2 1072 0,4 0,4 1,2
01 s concentracidén de ferricianuro de K (M)
C2 = concentracibédn de ferrocianuro de K (M)
C3 = concentracibn de carbonato de sodio (M)
Cq = concentracibédn de bicarbonato de sodio (M)
//7/
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Tabla III

Propiedades de soluciones que contienen CMC

. n 2
Sol kx 10232 5 Dk 10%E) p(g/end) T(%)  se
cm
BC 1,167 1 6,07 1,060 25 1813
RCO3 2,007 1 6,98 1,097 25 2621
RCO6 3,712 1 7,66 1,100 25 4405
RCO75 6,314 1 7,70 1,106 25 7414
RCO9 11,67 1 8,46 1,108 25 12450
RC12 22,136 1 9,32 1,113 25 21555
/77
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Tabla IV

Composicibédn de soluciones que contienen CMC

Sol c, C, Cq Cy CMC % c5
A 10™3 10~ 3 0 0 0 0,5
BCL 103 10773 0,4 0,k 0 -
RCLO3 10”3 10”3 0,4 0,4 0,3 (R) -
%CLO75 10™3 10™3 0,4 0,4 0,75 (R) -
RCL12 10~3 10~3 O,k 0,4 1,2 (R) -
L1 10~3 10”3 0,4 0,4 1 (BDH) -
L15 10~3 10”3 0,4 0,4 1,5 (BDH) =
Ci, Cz, C3 y C“ ver Tabla II
C5 = concentracidn de hidréxido de sodio (M)

(R) = CMC Rosenco
(BDH) = CMC marca BDH

/77
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Tabla V

Pardmetros reoldgicos de las soluciones L1 y L15

Sol T(°C) K(Qiﬁ—gf) n
cm

L1 16,5 0,920 0,78
L1 18,5 0,781 0,80
L1 21 0,753 0,80
L1 24,5 0,618 0,81
L1 28,5 0,524 0,83
L15 18,75 3,23 0,70
L15 21,5 2,76 0,72
L15 23,5 2,32 0,73
L15 26 2,13 0,74
L15 30 1,64 0,76

/17
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Tabla VI
Propiedades de las soluciones que contienen CMC T = 25°C
/ 2,din s” 6, cm=
sol  Q(=5p)  lokx10°(E2) n Dx 10°(F)  se
cm cm
A 1,02 0,989 1 7453 1288
5,71 .
BCL 1,060 1,167 1 5:47 .. 1970
3.
ECLO3 1,060 1,74 1 g:go .. 3033
o 5,88 .
nCLO75 1,060 2,92 1 5:78 .. 4725
. 6,34 .
RCL12 1,065 5,21 1 6:09 .. 7874
L1 1,072 61 0,81 4,78 ———-
L15 1,076 220 0,74 4,24 ————
* celda de flujo
.o disco rotatorio
///
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Notacibn

H T egt:wn-Jm [}

[

«

&rea de transfercncia, cm?
concentracién del idn.reactivo, mol/cm3
concentracibn del ibén reactivo en el seno de la
solucibn, mol/cm3

concentracibédn de sblidos, % en peso
concentracibén del ibn reativo en la interfase de
transferencia, mol/cm3

didmetro de alambre, cm

didmetro del tubo, cm

difdmetro de particula, cm

separacidfn entre alambres, cm

difusividad del ién ferricianuro, cmz/s
constante de Faraday, coul/mol

intensidad de corriente, A

intensidad de corriente limite, A

densidad de corriente limite, A/cm2
coeficiente medio de transferencia de materia, cm/s
parédmetro de la ley de la potencia (ec. I-1),

dina an/cm2

longitud del tubo, cm

longitud a través del camino tortuoso dentro del
lecho, cm

constante en la ec. II-1

constante en la ec. II-2

constante en la ec., III-1

constante en la ec. III-3

indice de flujo (ley de la potencia), ec., I=-1

flujo molar, mol/cm2 s

///
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pcrmeabilidad, cm2

caudal, cm3/s

radio, cm

radio del

tubo, c¢m

radio equivalente, cm

radio hidrulico, cm

£U2-n dn
K
P %" g
/” ef

seccidén de la columna, cm?

U d

Do 2/arT

Re
m

/hef Un-1
2 f
k d

Shn="§'

tortuosidad, ec. III=2

velecidad
velocidad
velocidad
velocidad
veloéidad
exponente
exponente

namero de
griegas

gradiente

puntual, cm/s

superficial, cm/s

media en el tubo, cn/s

media en el capilar e intersticios, cm/s
de rotacibn, s-1

del nUmero de Reynolds en la ec. II-1
del namero de Reynolds en la ec. II-2

electrones intercambiados por el idn

de velocidades, .s-1
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cspesor de malla, cm

pérdida de carga, dina/cm2
porosidad

4rea especifica, cm
viscosidad dindmica, g/cm s
viscosidad efectiva, din sn/cmm'1
viscosidad cinemdtica, cm2/s
densidad, g/cm3

esfuerzo de corte, dina/cm2

esfuerzo de corte en la pared, dina/cm2
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