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Introducción

En los últimos años ha cobrado trascendencia el estu
dio de la circulación de fluidos no-Newtonianos a través de
sistemas con partículas, debido a su aplicación en muchas
áreas. Por ejemplo, interviene en la ingenieria cerámica, en
la filtración de soluciones de polímeros y suSpensiones, en
el movimiento de soluciones acuosas de polímeros a través de
arena en Operaciones de recuperación secundaria de petróleo y
en el flujo de liquidos no-Newtonianos a través de lechos de
intercambio iónico.

Los fenómenos de transferencia de calor y materia en
flujo de fluidos no-Newtonianos a través de tubos u otras geo
metrías sencillas han sido investigados recientemente en va
rios artículos 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 Kumary Upadhyay (1981),
Tonini, Bóhmy Brea (1981) y Kawase y Ulbrecht (1983).

De la revisión de la bibliografia disponible está cla
ro que los estudios anteriores en lechos rellenos están limi
tados, en su mayoria, a partículas esféricas.

Teniendo en cuenta el constante incremento en la pro
ducción 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 área
especifica elevada, por lo cual son usadas frecuentemente en
reactores cataliticos, especialmentetcuandoel catalizador es

///



-2

muycaro, comoel platino.
Es el objetivo de este trabajo, estudiar el efecto

rcológico de fluidos que reaponden a la ley de 1a 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 comono-Newtonianos independientes
del tiempo. El modelo también puede abarcar a los fluidos New
tonianos en virtud de su expresión del esfuerzo de corte en
términos de la velocidad de deformación.

Para vincular el proceso de transferencia de materia
con las prepiedades no-Newtonianas de los fluidos, es preciso
conocer el mecanismodel flujo a través del medio poroso. El
flujo de fluidos Newtonianosa través de lechos fue objeto, en
el pasado, de numerosas investigaciones. Ellas resultaron en
la obtención de la ecuación de Ergun que ha sido adaptada y
verificada para distintos sistemas. Pero, no hay hasta el mo
mento solución general al problema del flujo no-Newtoniano
a través de tales lechos. El presente trabajo está 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 consistirá en 1a determinación
de los coeficientes de transferencia de materia para lechos de
mallas con distintos fluidos, incluyendo fluidos no-Newtonia
nos, para lo cual se utilizará la técnica electroquimica.

///
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Capitulo I

Caracterización de soluciones de polímeros
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1. Objetivos

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

Se trató de elegir un polímero adecuado para cumplir
esa función en base a las caracteristicas reológicas de las
soluciones y a la difusividad del ión 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. Selección del polímero

En el inicio de este trabajo los dos polímeros a
los que se podía acceder eran: la sal sódica de la carboxi
metilcelulosa (CMC), de marca ROSENCOo BDHy 1a poliacrila
mida (PAA AP-30) suministrada por DOW.

ConreSpecto a la primera de ellas, se tenia infor
mación sobre su_comportamientoa través de los trabajos rea
lizados anteriormente por Arvia y col. (1968), Tonini, Remo
rino y Brea (1978) y Tonini (1981) demostrándose que puede
ser usada comoespesante de las soluciones de electrolitos
empleadas en la técnica electroquimica.

Con reapecto a la segunda, se decidió determinar
las características fisicoquímicas de sus soluciones con el
fin de comprobar su utilidad comoespesante en las mediciones
de coeficientes de transferencia de materia.

///
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3. Caracterización de soluciones que contienen PAAAP-30

Debido a que estas soluciones serian empleadas en
un estudio de transferencia de materia por el método electro
quimico (Capitulos II y III), se eligió el par ferricianuro
de potasio-ferrocianuro de potasio en cantidades equimolares.
Llevan comoelectrolito sOporte, una mezcla equimolar de car
bonato de sodio y bicarbonato de sodio que hacen desprecia
ble el flujo por migración de los iones que intervienen en
la reacción y además contienen una pequeña cantidad de PAA
AP-30comoespesante, que otorga a las soluciones caracteris
ticas no-Newtonianasaún a bajas concentraciones.

Las drogas que se utilizaron son de pureza P.A.
Se ensayaron soluciones al 1%en PAAAP-3O a dis

tintas temperaturas.

3.1. Comportamiento reológico

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

La solución estudiada resulta ser un fluido que
responde a1 modelo Ostwald de Haele, o sea a la ley de la
potencia, es decir:

. n
(TJ: K B. (1-1)

Los parámetros K y n se obtuvieron a partir de las
curvas roológicas (fis. 1-1) donde las mediciones realizadas
se grafican en la forma lnT vs lnï para la solución a
distintas temperaturas. Los valores de K y n así

///



In

-7

4.5 .,U/O
T 23.5°c /O/o o

O
/

4.0_ /O/O/O

3.5 L 4 l

3.5 4.0 4.5 5.0ln

4.5
o/U/

T 23°c O/o//o’o/
4.o- o/O/
3.5 - l l l

3.5 4.0 4,5 5.0
In if

4.5

T 36 °C O//O/
4.o- O OO/O/

O
/O/O

3.5 . ,
3 5 4.0 4.5 5.0

ln Í



-8

obtenidos se muestran en la Tabla I.

3.2. Determinación de los coeficientes de difusión

Para la determinación de los coeficientes de difusión
del ión reactivo se empleóla técnica electroquimica.

3.2.1. Descripción del método electroquimico

Este método está basado en la medición de la
corriente que circula por una celda y que es preporcional a
una potencia del coeficiente de difusión del ión reaccionante.

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

Cátodo Fe(cu)6'3 + e-—-9 pe(cn)6"*
Anodo Fe(CN)6- -----)Fe(CN)6-3 + e

La velocidad de la reacción está determinada por lo menospor
dos etapas, que son: la transferencia de los iones desde el
seno de la solución a la superficie del electrodo y la reac
ción prepiamente dicha que tiene lugar sobre la superficie
del mismo. Si la velocidad de esta última es muy grande, es
decir, que todos los iones que llegan a la superficie del
electrodo reaccionan instantáneamente, entonces la velocidad
de la reacción estará controlada por la velocidad de difusión
de los iones.

La concentración de la eupla ferricianuro-fe
rrocianuro en el seno de la solución permanece constante por

///
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que las reacciones en los electrodos consumeny producen can
tidades equimolares de cada especie.

Usando un contraelectrodo que tiene un área mu
cho mayor que 1a del electrodo de trabajo, la corriente que
circula por la celda está controlada por la reacción que ocu
rre en este último.

En este caso se eligió la reducción del ferri
cianuro (reacción catódica).

El flujo del ión ferricianuro hacia la superfi
cie del electrodo está relacionado con la corriente que circu
la por la celda, por la ecuación:

I (1-2)

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

N = ¡((60 - C") (1-3)

. Cuandola velocidad de reacción sobre la super
ficie del cátodo es tan rápida que cw puede considerarse des
preciable (cwïï O), se tiene el flujo de materia máximo en
el electrodo. En este caso la corriente que circula se llama
corriente limite y su relación con el coeficiente de transfe
rencia de materia está dada por:

k = Il ' = Jl (I-k)
Z F A co Z F c

///
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Las experiencias consistieron en determinar las
curvas de polarización para encontrar el rango de potencial en
el cual cw se hace despreciable, y en esas condiciones, medir
la corriente límite.

Las soluciones se saturan con nitrógeno, para
evitar que la reacción de reducción del oxigeno disuelto com
pita con la reacción que nos interesa y en consecuencia, in
terfiera en las mediciones.

3.2.2. Fundamento del método de determinación

La solución 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 Hragg (1965) en 1a forma:

. dt 1/3d

Sh=#79-: (ReSC
válida para las siguientes condiciones:

a) prOpiedades del fluido constantes.
b) eXperiencias potenciostáticas lo que trae comoconsecuen

cia concentración del ión reactivo constante en la super
ficie del electrodo.
concentración de electrolito constante en el seno de la

Vc
solución.

d) transferencia de materia controlada por difusión convec
tiva.

e) perfil de velocidades en las cercanias de la pared aproxi
madamentelineal.

///



La ecuación(I-5)describe satisfactoriamente la
transferencia de materia en una celda de flujo de sección
circular.

Tonini, Remorino y Brea (1978) extendieron su
aplicación, al caso de fluidos no-Newtonianos, expresando coná
venientemente la ecuación (1-5) en función de los parámetros
K y n de 1a ley de 1a potencia, obteniendo:

2
U d 9

Il = z F co A1,614(¿ná-If“ (fiÑ/a -d—t(1-6)

de la cual haciendo los correSpondientes reemplazos y reorde
nando, se puede llegar a:

1/3
2/3 (an ; 1)1/3)3/2 (I_7)09=((11/Q )/z F co 5.496 L

que permite calcular el coeficiente de difusión a partir de
datos de Il y caudal medidos. '

3.2.3. Descripción 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 níquel,
dispuestos de manera tal que formaban parte de la pared del
tubo, encontrándose el ánodo aguas abajo del cátodo. El flu
jo del electrolito se regula con una válvula colocada en el
extremo inferior del tubo (figs. I-2 y 1-3).

///
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fig. 1-3
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Para poder medir 1a temperatura con la preci
sión necesaria se colocó una termocupla de cobre-constantan
envainada en níquel en la pared del tubo en la zona cercana
a los electrodos.

3.2.4. Circuito eléctrico

El circuito eléctrico (fis. 1-4) consta de las
siguientes partes:

Fuente de tensión regulada, marca Lambda LH - 122 FMque
permite seleccionar la tensión necesaria.

- Voltimetro de alta impedancia, marca Farnell, tipo TM39,
con el cual se mide la tensión aplicada a la celda.

- Microamperimetro marca Kipp and Zonen Microva A L 4 con

escalas de ZILAa 50 mApara-medir la intensidad de corrien
te en la rama catódica.

3.2.5. Experiencias realizadas

Se realizaron las curvas de polarización con
el fluido en movimientoa distintas velocidades y temperatu
ras. La fis. 1-5 muestra, cemoejemplo, los resultados obteni
dos para una temperatura y un caudal dados. A partir de dichas
curvas surgió 0.6 volt comopotencial de trabajo.

Conel fin de calcular los coeficientes de di
fusión a partir de la ecuación (1-7), se determinaron los cau
dales (Q), midiendo volúmenes de fluido y tiempos de descar
ga. De las intensidades límitelú} correspondientes a cada cau
dal y para distintas temperaturas ensayadas se construyeron

///
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gráficos I1 vs Q1/3 (fig. 1-6).
Los resultados obtenidos de los gráficos co

rrespondientes a cada temperatura indican que la intensidad
no guarda una relación lineal con Q1 3, comoseria de esperar
de acuerdo a la ecuación (1-7). Este comportamiento anómalo
de las soluciones hace que aquella no pueda aplicarse con el
fin de calcular los coeficientes de difusión.

3.3. Conclusiones

Ante esta dificultad se tuvo que descartar el empleo
del PAAAP-3Oen esta investigación, ya que el conocimiento
del coeficiente de difusión en soluciones de ese polímero es
indispensable para poder evaluar los resultados de transferen
cia de materia que se obtendrian.



(°)9-I'SIJe€/L(52Aw)€/L0

l''''Í

L/OO

O//_H‘Éo//O,03no//OO2

}/O//o
oo°z/Oo

,o/

I_///////C)I/fi)_‘0l

F03‘O’O

q,
/05’

T

lll

S'L



-19

AnvoaH.wfiu

M\p.m\_E.m\rc

NPo

—.1.._ q..q0.o

nu
\\

nuFu
\\nu\\mW\

o\O\ lmO

nu\\muyu

o\o\IMo\ox.W

o\Os
\\\\\

numu
\O\

\\\hu¡.op

\O
nu

4

__



-20

k. Caracterización de las soluciones que contienen CMC

El hecho de descartar a la poliacrilamida comopoli
mero a ser usado comoespesante en este trabajo hizo que la
elección se volcara hacia la CMCque era el otro polimero que
se d15ponia.

Anteriormente, Tonini (1981) determinó las prOpieda
des fisicas de varias soluciones, las cuales se resumen en
las tablas II y III.

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

La-composición de estas soluciones se muestra en la
Tabla IV.

De estas soluciones no se tenia información sobre sus
propiedades fisicas, y eso sumadoal hecho que en las expe
riencias de transferencia de materia en lechos de varias ma
llas se empleó CMCde una nueva partida, condujo a la nece
sidad de realizar mediciones de prOpiedades fisicas con el
fin de caracterizarlas.

4.1. Comportamientoreológico

Mediante el uso de un viscosimetro rotacional de co
no y plato, marca Ferranti, se caracterizó el comportamien
to reológico de estas soluciones, determinándose que las lla

///
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madas BCL, RCLO3, RCL075 y RCL12 presentaban comportamiento
Newtoniano, mientras que aquellas identificadas comoL1 y
L15, respondian a la ley de la potencia (ec. 1-1).

En la fis. I-7 se representa loghll vs log? para las
soluciones L1 y LIS 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 representación tipo
Arrhenius para cada solución que se muestra en la fis. I-8
y a partir de la cual se determinó el K de cada solución a
25°C.

Las soluciones con comportamiento Newtoniano fueron

caracterizadas por su viscosidad dinámicalp.
Las densidades de las soluciones se midieron con ba

lanza de Mohr.
Todas las pr0piedades figuran en la Tabla VI.

4.2. Difusividad

Los coeficientes de difusión fueron medidos mediante
el método electroquímico ya descripto.

Los resultados experimentales obtenidos con el equi
po descripto en 3.2. 3. , se graficaron en la formaIl vs 9,1/3

A partir de esos gráficos se determinaron los coefi
cientes de difusión para cada solución a distintas tempera
turas con los que se construyeron gráficos del tipo Arrhenius,

1118 vs El“ que se pueden ver en la fig. 1-10, con los cuales
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 observación de los valores de difusividad
que aparecen en las Tablas lII y VI surge que la mismatien
de a crecer al aumentar la concentración de cun ROSENCO.Esto,
en principio resulta sorprendente ya que se espera que para
soluciones más viscosas, la difusividad sea.menor, comolo
indican varias expresiones para sistemas con polímeros, que
existen en la literatura.

En consecuencia se presentó la necesidad de hacer un
análisis másprofundo de la bibliografia, con el fin de lle
gar a una mejor comprensión de los resultados experimentales
obtenidos.
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5. Rec0pilación bibliográfica

Medianteel análisis de la bibliografía se reunió un
gran número de publicaciones que demuestran cuánto se ha in
vestigado sobre la difusividad de una especie en soluciones
de polímeros. A continuación se citarán varios de esos traba
jos que pueden ilustrar el panorama sobre el tema.

Clough y col. (1962) hicieron circular soluciones de
polímeros en flujo laminar a través de tubos construidos de
un soluto que difunde; concretamente midieron la velocidad de
disolución del3-naftol en una solución acuosa de CDEy de áci
do benzoico en suspensiones de .arcillas. PrOpusieron un mode
lo estructural simple del cual se deriva una expresión para
predecir difusividades en soluciones de polímeros.

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

Astarita (1965) determinó la difusividad de C0 y etano
en suspensiones de arcilla y soluciones acuosas de polímeros
por medio de la absorción gaseosa 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 concentración de polímero, o la concentración de sóli
dos en el caso de las suSpensiones.

Otro autor que se ha ocupado del tema tratando de ha
llar explicación a estos fenómenoses Metzner (1965). Analiza
las experiencias donde se encontraron valores de difusividad
anormalmentealtos en la transferencia de solutos de bajo pe
so molecular en ciertas soluciones de polímeros y suSpensio
nes coloidales. Para ello tomaresultados experimentales de
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tres fuentes diferentes, la más importante de las cuales es
el trabajo de Astarita (1965) y trata de explicar a
nivel molecular por qué la velocidad de difusión en un li
quido puede ser aumentada apreciablemente usando macromolé
culas o particulas coloidales.

En un trabajo posterior, el mismoAstarita (1966) mi
dió la velocidad de disolución de placas de ácido benzoico en
una pelicula de solución acuosa de CMCal 2%que escurría so
bre las placas. El valor de la difusividad obtenido resultó
ser mayor que aquel para el agua.

La técnica empleada por Quinn y Blair (1967) involu
cra una medición de la velocidad de absorción en estado tran
siente de un gas soluble, en un liquido estanca. Estos auto
res midieron coeficientes de diquión de C02 y SO2en solucio
nes acuosas de CDC.Dichos coeficientes fueron en todos los
casos menores o a lo sumoiguales a los valores correspondien
tes al agua pura.

Paul (1967) usó un interferómetro para determinar per
files de concentración experimentales en sistemas de políme
ro y solvente. Los perfiles luego se analizaron para calcular
el coeficiente de difusión binaria. Empleóun copolimero de
vinilacetato-acrilonitrilo y los solventes: dimetilacetamida
(DMAc), dimetilformamida (DMF)y sulfóxido de dimetilo (DMSO),
todos en concentraciones entre 0 y 0,25%, obteniendo que para
el DMSO,la difusividad prácticamente no varia con la concen
tración de polímero y para los otros tiendea.crecer ligeramen
te al aumentar la concentración de aquél.

Hansford y Litt (1968) midieron velocidades de trans
ferencia de materia desde un disco rotatorio construido de
un soluto orgánico que difunde a soluciones acuosas de poli
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mero. Los solutos'elegidos fueron.P-naftol y ácido benzoico,
y estudiaron la solubilidad de los mismosen soluciones acuo
sas al 1%en Chu y 1,4% en Polyox (óxido de polietileno) res
pectivamente, obteniendo comoresultado valores de difusivi
dad que disminuyen al aumentar la viscosidad del fluido.

El disco rotatorio fue utilizado comoelectrodo por
Arvia y col. (1968) quienes por medio de la técnica electro
quimica determinaron¡coeficientes de difusión de varios iones,
entre ellos el ferricianuro, en soluciones que contenían CDC
en concentraciones variables. Tambiénen este trabajo se puede
observar una caida de la difusividad con el aumento de la vis
cosidad.

Dimy col. (1971) usaron el "jet laminar" e informan
algunos nuevos datos de la difusividad de C02 y pr0pano en
alquil alcoholes primarios y de CO2en soluciones de Methocel
(éter de metil celulosa). En este último sistema las difusi
vidades resultan ser crecientes con la concentracion del poli
mero.

El electrodo de disco rotatorio fue empleadopor Greif,
Cornet y Kappesser (1972) con el fin de determinar la difusivi
dad molecular de oxigeno en soluciones acuosas de Na Cl, a las
que se agregó Polyox en distintas concentraciones. Los valores
de difusividad en las soluciones de Polyox resultaron siempre
menores que para la solución salina y los autores concluyen
que los coeficientes de difusión disminuyen al aumentar la
concentración del polímero.

Resultados similares encontraron Hasan y col. (1972)
quienesusaron una columna de pared mojada para estudiar si el
agregado de pequeñas cantidades de polímeros al agua afecta la
solubilidad del oxigeno en estas soluciones. Los polímeros ele
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gidos por estos autores fueron Cbfi, Polyox, CarbOpol (carboxi
polimetileno), Cyanamer(poliacrilamida) y Methocel. El agre
gado de cualquiera de ellos, excepto el Polyox, condujo a va
lores del coeficiente de difusión más bajos que en el agua pu
ra.

Pérez y Sandall (1973) utilizando también una columna
de pared mojada midieron los coeficientes de difusión de C02
en soluciones acuosas de CarbOpol. Los resultados muestran que
la difusividad al principio aumenta y luego disminuye en fun
ción de la concentración de Carb0pol.

Otro ejemplo es el de Mashelkar y Soylu (1973) quie
nes midieron 1a velocidad de absorción de 602 en una pelicula
laminar de una solución de polímero fluyendo alrededor de una
esfera y calcularon el coeficiente de difusión a partir de la
solución de la ecuación de difusión convectiva. Se usaron seis
polímeros distintos y se observó que la difusividad o crece,
o disminuye al aumentar la concentración de polímero, presen
tando a veces un máximoy otras un minimo. Los resultados mues
tran que el aumentode la difusividad no persiste en todos los
niveles de concentración, y después de una concentración deter
minada los valores caen nuevamente pero siempre son mayores
que en el agua.

Hubbardy col. (1980) estudiaron la difusión del ión
ferricianuro en soluciones de Kelzan XC("xanthan gum") em
pleando el método electroquimico. Los datos experimentales de
coeficientes de difusión se muestran representados en función
del gradiente de velocidades y la concentración de polímero
para estudiar ambos.efectos. Para todo el rango de gradientes
de velocidades estudiado puede verse que el coeficiente de di
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fusión pasa por un minimo, aproximadamente a una concentra
ción de 1000 ppmy luego aumenta con la concentración de po
límero hasta 2900 ppma 1a cual ocurre un decrecimiento.

Lal y col. (1980) midieron los coeficientes de di
fusión de ácido benzoico en soluciones acuosas de CMCmedian
te la técnica del disco rotatorio a distintas temperaturas.
Encontraron que las difusividades en las soluciones al 0,5%,
1%, 2% y 3% de CMCson menores que en agua y disminuyen al
aumentar la concentración del polímero. Surge que la relación
del coeficiente de difusión en solución de polímero al coefi
ciente de difusión en agua pura es independiente de 1a tempe
ratura y es solamente función de la concentración de polímero.

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

La información reunida sobre el tema se resume en la
página siguiente.
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Autores Polímero

Clough y col.(1962) CMC3rarcillas

Astarita (1965) arcillas

Metzner (1965) no es experi
mental

Astarita (1966) CDC

Quinn y Blair(1967) c»:

Paul (1967) Vinilacetatoacrilonitrilo

Hansford y Litt
(1968)

CDE y Polyox

Arvía y col.(1968) CMC

Din y col. (1971) Methocel

Greif, Carnet y Polyox
Kappesser (1972)

Wasan y col. (1972) varios

Pérez y Sandall(1973)Carbopol

Mashelkar y Soylu varios
(1973)

Hubbard y col.(1980) Kelzan XC

Lal y col. (1980) CMC

bhshelkar y Soylu varios
(1982)

Técnica

disolución
flujo en tubos

abs. gaseosa

disolución
(placas)

abs. gaseosa

'interferómetro

disco rotato
rio

disco rotato
rio

jet laminar

disco rotatorio

columna pared
mojada

abs. gaseosa

abs. gaseosa

electroquímica

disco rotatorio

abs. gaseosa

Tendencia de 09
al aumentar la
conc. de polímero

._>

<———><—-<——><—->
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Se ve claramente que la adición de macromoléculas
puede producir o un aumento o una disminución de la difusi
vidad. Algunos autores sostienen que la aparente controver
sia sobre los efectos del agregado de polímero puede estar
relacionada con las distintas técnicas experimentales usadas
para la determinación del coeficiente de difusión.

El deseo de constatar los resultados experimentales
logrados en el presente trabajo, conduce a la decisión 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 difusión de las so
luciones BCL, RCL03, RCL07Sy RCL12 se determinaron nueva
mente empleandoel electrodo disco rotatorio.
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6. Mediciones realizadas con electrodo de disco rOtatOPiO

En los últimos años ha habido un uso creciente del
electrodo disco rotatorio en investigaciones,principalmente
para determinar coeficientes de difusión. Este electrodo tie
ne la ventaja de que existe una teoria precisa de la difusión
convectiva sobre él.

En 1942, Levich resolvió el problema del transporte
de materia a la superficie de un disco rotatorio desde una
solución. De acuerdo a Levich la capa de difusión tiene el
mismoespesor sobre toda el área de un disco rotatorio y es
to hace que los efectos de borde sean despreciables. La ecua
ción deducida para la densidad de corriente limite cuando la
cinética de la reacción está controlada por difusión convec
tiva en régimen laminar es:

¿1 = 0,62 z F c009”3 D “1/6 "¡1/2 (1-8)

que permite calcular el coeficiente de difusión, conociendo
1a concentración del ión reactivo y la viscosidad de la solu
ción.

Para realizar las mediciones se usó un equipo
TACUSSELde disco. La celda estaba diseñada de forma tal que
permitía saturar las soluciones por burbujeo con nitrógeno
con el fin de eliminar la interferencia del oxígeno disuelto.

El electrodo de trabajo era un disco de platino de
4 mmde diámetro.

Se realizaron las curvas corriente vs potencial a di
ferentes velocidades de rotación entre 500 y 8000 rpm (fis.
1-11); obteniéndose la I1 de cada una de ellas. Luego se gra
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ficó I1 ve w1/2 para cada una de las soluciones BCL, RCL03,
RCLOTSy RCL12, f1g.(I-12)y a partir de 1a pendiente de las
mismasse calcularon las difusividades.

Los valores de las difusividades obtenidos por este
método se muestran en la Tabla VI.

///



I(/¿A)

50_

5Á25

I u r w v I u

. 8000 RPM

/-o——-O O’O/O/
O

O

500 RPM

o—o—o—o—o—o«0

SOLRCLO75

fis.



-113

I l I V I I I I I I l I r v I I v l I v l I150_
T 25°C 0/0I / 

A O
< o/ .

¿L O/ 'V100.- _

H h /O/ q
* /O fi
. Sol BCL 

_ /o _
' o Z

0 /11 1 l n l I J_1 l n A L1 A l J l n 4_! 1 L I 14!

0 5 10 1 15 1 20 25w/z ( s)- /2

I | I I I I I 1 I f | I | l I I ' I '

150 l Ï I | I j
T 25°C /O

50}.
r C>/ Sol. RCL03 

15
w‘l/2( s)_1/2



150

50

150

50

cali

///Á3 SoLRCL075

1o 15 zo 25

1/2 -1/2
VV ( )

l _I—I’.Ï I r l I I | I I I v | I y v I g 1 I

T 25°C 4

/O'/° 1
C) _/ J

0/ 1
O/ —

/ SOLRCL12 ‘
C) .

. 4,4 . . 1 . . . 1 . . 1 . . ‘ . .

10 15 20 25
-1/2

w1/2(s)

fig. I-12(b)



-h5

7. Conclusiones

Al compararlos valores de las difusividades deter-'
minados con el electrodo disco rotatorio con aquellos obteni
dos en la celda de flujo, se observa que son muy similares y
en el caso donde se aprecia una diferencia mayor, ésta es del
4%. Por lo tanto las experiencias realizadas con este sistema
no hacen más que corroborar el trabajo realizado anteriormen
te. Cierto es que se ha realizado muchotrabajo en esta área
y que se encuentra en la bibliografia muchainformación sobre
los fenómenos de la difusión en soluciones de polímeros. Tam
bién es cierto que a veces dicha información resulta contra
dictoria. Pero es obvio que hace falta muchomás trabajo expg
rimental para resolver esas controversias, antes de que pue
da formularse una descripción cuantitativa de dichos fenóme
nos.

En base a las evidencias se concluye que es preciso
determinar 1a difusividad para cada sistema que se ensayo.
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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 experiencias donde se utilice una ma
lla única.

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

Por lo tanto, en este capítulo se describirán las ex
periencias realizadas con eL fin de establecer cómose modi
fica la transferencia de materia hacia una malla única, des
de fluidos de distintas viscosidades y más aún, de comporta
miento reológico diferente al de los fluidos Newtonianos como
es el caso de los fluidos que responden a la ley de la poten
cia.

Para ello se determinaron los coeficientes de trans
ferencia de materia y los datos experimentales se correlacio
naron utilizando los números 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.
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2. Parte experimental

2.1. Métodode determinación de coeficientes de transfe
rencia

E1 método electroquimico, que ya ha sido mencionado
en 3.2.1. del Capitulo I, fue empleado en la determinación
de los coeficientes de transferencia de materia.

A partir de las curvas corriente-potencial se eligió
el potencial de trabajo para asegurar condiciones de corrien
te limite.

2.2. Propiedadesde los electrolitos utilizados

Los coeficientes de transferencia de materia hacia
una malla única 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, RC06, RC075, R609, RC12.L1
y LIS.

En el apartado 4 del capitulo I se hace referencia
a estas soluciones y se resumensus caracteristicas (Tablas
III y VI).

2.3. Descripción del equipo

Un esquemadel equipo puede verse en la fis. II-1.
El equipo utilizado en el desarrollo experimental de
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este trabajo consta de unn columnaconstruida en acrílico
de 5,2 cm de diámetro 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 diámetro.

El ánodo es una malla de acero inoxidable (CE) y el
cátodo, una malla de bronce niquelado (ET).

La zona de la columna que contiene la malla fue di
señada de forma tal que permite intercambiar fácilmente la
malla por otra de distintas caracteristicas geométricas.

Completan el equipo, una bombaSalco Fleximpeller
(B), un tanque de almacenamiento de ocho litros de capacidad
(C), que contiene a la solución, donde ésta es termostatiza
da, haciendo uso de un serpentin (D) por el cual circula al
cohol enfriado.

La temperatura se mide con un termómetro colocado en
la misma columna (E).

2.4. Circuito eléctrico

El circuito eléctrico que se usó consta de:

- Fuente de tensión regulada, marca LambdaLH-122 FM.
- Voltímetro de alta impedancia, marca Farnell, tipo TM39.
- Miliamperimetro Hartmann y Braun.

En la fig. II-2 se muestra un esquemade este circui

2.5. Caracterización de las mallas

El electrodo de trabajo estaba constituido por una
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malla metálica que actuaba comocátodo.
Las mallas construidas con alambres de bronce fue

ron niqueladas electrolíticamente.
Las caracteristicas geométricas de las mallas se de

terminaron experimentalmente siguiendo la técnica que prOpo
ne Blass (19611), ys dan en la Tabla VII.

El área especifica w se calculó a partir de las ecua
ciones que se dan en ese mismotrabajo. En la Tabla VII tam
bién constan los datos de permeabilidad, cuya importancia se
pondrá de manifiesto al hablar de lechos de mallas en el Ca
pitulo III, dondese describirá la formade calcularla.

Las mallas D y E para las cuales la separación entre
alambres es más pequeña comparada con el resto de las mallas,
solamente han sido utilizadas en la determinación de coefié
cientes de transferencia de materia en el caso de soluciones
que no contienen polímero. En_el flujo de soluciones de mayor
viscosidad a través de estas mallas se produce retención de
burbujas que invalidan las mediciones.

2.6. Experiencias realizadas

Las curvas de polarización 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 LIS 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 volúmenes y tiempos, con
probeta graduada y cronómetro 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 repetía para cada

malla y varias soluciones.
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3. Resultados

El cálculo de los coeficientes de transferencia de
materia según la ecuación (1-4), está basado en el área de
transferencia de la malla que a su vez se evalúa a partir de
las caracteristicas geométricasutilizando la siguiente ex
presión:

A = Sncdax\P

Los coeficientes de transferencia de materia obteni
dos para cada fluido-han sido representados gráficamente en
función de la Velocidad superficial del fluido en las figs.
11-4 a 11-13.

Para poder hacer un análisis sistemático de los da
tos, se los llevó a la forma de números adimensionales. 10
grando una representación más ordenada que permitió la compa
ración de los resultados de las distintas experiencias reali
zadas.

Sin embargo, la definición de tales grupos adimensio
nales no surgió en forma inmediata, dada la geometria comple
ja del sistema y el comportamiento no-Newtoniano de las solu
ciones L1 y LIS.

Para visualizar el fenómenose decidió imaginar al
sistema comoflujo de un fluido alrededor de un cuerpo sumer
gido; y al estar 1a malla constituida por una serie de alam
bres, se lo consideró comoun caso de flujo transversal a ci
lindros. Por lo tanto se eligió el diámetro de alambre como
longitud caracteristica.

En base a estas consideraciones se adaptaron las de
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finiciones de los números adimensionales deducidos por Kim
y col. (1983) en un trabajo sobre transferencia de calor, en
el cual se resuelven las ecuaciones de movimiento y energía
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 número de Reynolds, número de Sherwood y núme
ro de Schmidt:

2-n n
Re_LI_J___sI_

m ' K

5h =.E_É
m 8

U d
SC =

m 8 Remz n+1

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

Para cada solución, la representación doble logaritmi
ca de Shmvs Remcorresponde a una recta (figs. 11-14 a 11-21)
que permiteInuponer una relación del tipo:

sn .-. m Re x (II-1)
m m

Comolos puntos correspondientes a todas las mallas
se alinean sobre una única recta, arrojando un resultado ge

///



-62

O MALLA A

(D C

Wap
gd)

(X9 (8
¿E go
cn O

10 o
j O
L o SOLA
_ O

r l l l L l l l LL

1 10

Re m
fis. 11-14

E
.C
m

10..
- e C) Sol.BCL

l l .1

fis. II-15



Sh

.63

MALLA A
o <9(D C ®

e H G25589e) e (%

3]
G)

(D809
CP

Sol. BC

1 I 1 l l

1 1o

Rem
fis. II-16

o MALLA A
(D c
e H

<g©

(29559
o

833%
CRD Sol.RCO3

n l 1 1 l 1 l 1 ll 1 l

1 1o

Rem
fig. II-17



O MALLA A
CD C

e H

¿ENo e
.cE (D

tn 03%9
(neo

1o_ 8 Q)
- & Sol.RCO6

e
1 J 4. 4 l 1_l I l

1 Rem 1o

fig. II-18_

(D MALLA c
® G

Ss
m8

GSD®

E _ «¿ficbá a?
WL (ariba

í Sol.RCO75

1 a ¡L l L l | 1 n n ¡I 4 l L

1 Rem 1o
rig. 11-19



Shm

10

Shm

-65.

<3

O MALLA (A 8 e' G)
<D 9093

e H ¿Ep (:9

GD G ¿96%?

_ Q) gmc

' G)

L SoLRCO9

1 l J l l L 1 l l 4 J J J

O] Renï 1
fig. 11-20

_ o MALLA A 8®

(D C gg?)e H
® G m

r o®®
_ (3€? <ZD
_ GfDG)

_ SoLRC12

LL l 4L l l 1 1 l l I l l l l

OJ Ref“ 1
rig. 11-21



-66

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

Cabe aclarar que este tipo de representación no es
posible para las soluciones L1 y L15 debido a que en la ex
presión del Scmpara estas soluciones están involucradas la
longitud caracteristica y la velocidad superficial. Por lo
tanto no es posible representar una relación entre Shrny Rem
solamente.

Para agrupar todos los datos en una sola linea, es
necesario un parámetro de correlación adicional, que intro
duzca la influencia que las prepiedades de los fluidos ejer
cen sobre la velocidad de transferencia de materia. lo cual
se logra a través del número de Schmidt.

Se intentó correlacionar los datos obtenidos para to
das las soluciones, aceptando que el número de Sherwood de
pende del número de Schmidt elevado al exponente 0,33 y con

ese fin se calcularon y graficaron los valores de Shm/Scmi/3
vs Rem(fig. 11-22).

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, BCE,
BC, L1 y LIS (grupo A), en cuyas composiciones (Tablas II y
IV) se puedendistinguir electrolitos saporte diferentes,
concentraciones de electrolito distintas y desde el punto de
vista de las prOpiedadesreológicas, las dos últimas presen
tan comportamiento no-Newtoniano.

Sobre la otra recta se agrupan los puntos correspon
dientes a las soluciones RC03, RC06, RC075, RCO9y R012 (gru
po B).

///
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De acuerdo con la forma en que se agrupan los puntos
se decidió correlacionarlos separadamente; por un lado, los
datos pertinentes al grupo B, y por otro lado, para el grupo
A se encontraría una correlación 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 relación del tipo:

sn ,m x
-—m = m' RemSc

m

(II-2)

se resumen a continuación:

Grupo A Grupo B
-3

2x10 4 Rem < 2 2 < Rem < 45 10‘? ( Rem 4 30

m' 0,770 0,674 0,h81
x' 0,37 0,46 0,47

De los valores de los exponentes se deduce que la de
pendencia con el número 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 única correlación, los resultados arrojados
por el tratamiento matemático de los datos del grupo B serán
considerados con reserva.

///
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Al tratar de explicar estos resultados, hay que te
ner en cuenta que la procedencia del polímero empleado c0mo
espesante en ambosgrupos de soluciones, es distinta (en un
caso CBC de marca BÓHy en ol otro, marca ROSENCO)y cabe de
terminar cómoeste hecho afecta a la transferencia de materia.

El estudio de la transferencia de materia en el lecho
de mallas puede brindar más información sobre este punto en
particular.

///



-70

4. Conclusiones

Se determinaron los coeficientes de transferencia de
materia para diversas mallas y varias soluciones. Algunas so
luciones presentan comportamiento no-Neútoniano que responde
e la ley de la potencia.

Aplicando al sistema un modelo de flujo alrededor de
objetos sumergidos (transversal e cilindros» modificado para
fluidos no-Newtonienosse logró correlacionar los datos fi
jando el exponente del Scmen 0.33.

Las correlaciones obtenidas para el grupo A de solu
ciones son:

3
0‘33 0'37 g'x1o' < Rem< 2snm = 0.770 Sem m

0,33_ 0,46
Shm — 0,674 Scm Rem 2 < Rem < 45

En el Capitulo III se estudiará la influencia de los
espesantes utilizados.

///
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Capítulo III

Transferencia de materia en lechos de mallas



1. Objetivos

El preposito del estudio descripto en este capitulo
es investigar la influencia del camportamiento 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 polímero que les confiere comportamiento
reológico correspondiente a la ley de la potencia.

Un tratamiento analítico del fenómenode 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
compleja geometría del sistema y la extrema dificultad encon
trada en la resolución de las ecuaciones de movimiento.

En cambio, mediante 1a aplicación de modelos adecuados
al lecho relleno y su adaptación para el caso de fluidos de
la ley de la potencia, se prOpone una forma simple de corre
lacionar los datos experimentales, que ayudará a entender me
jor este fenómeno, ya que se obtendrán los grupos adimensio
nales que son relevantes en la evaluación de los efectos reo
lógicos sobre la transferencia de materia.

///
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2. Parte experimental

Enlos Capitulos I y II se ha descripto el métodode deter
minación de los cooficientes de transferencia de materia y
también el equipo experimental y el circuito eléctrico.

La columna posee un d15positivo que puede contener
una o varias mallas que pueden ser intercambiadas fácilmen
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 acrílico
de geometría anular para asegurar un buen contacto entre
ellas.

Conrespecto a las soluciones de electrolito emplea
das en esta parte del trabajo, no son las mismasque se uti
lizaron en el estudio de transferencia de materia a una malla
única.

Los ensayos realizados con dichas soluciones en un
sistema constituido por una malla única, permitían asegurar
condiciones de corriente limite;pero eso no ocurre cuando el
lecho está formadopor varias mallas. En.este caso la caida
de potencial mayor que se produce debido al aumento del área
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 decidió disminuir la concentración
de ferricianuro y ferrocianuro de potasio a 10-3 M, para re
ducir de esta forma la intensidad de corriente y por ende
1a caída óhmica de potencial.

Las soluciones utilizadas fueron las llamadas A, BCL,

///
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RCL03, RCLO7S, RCL12, L1 y LIS y sus prOpiedades aparecen en
las Tablas IV y VI.

Con estas soluciones se realizaron las curvas de po
larización,algunas de las cuales se muestran comoejemplo en
la fis. III-1.

Las experiencias se desarrollaron en 1a mismamanera
que aquellas para el caso de una sola malla y se determinaron
los coeficientes de transferencia de materia en función de la
velocidad del fluido a 25°C.

En las figs. III-2 a III-8 se representaron gráfica
mente dichos valores.

///
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3. Resultados

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

En base a las conclusiones extraídas del Capitulo II,
se tratará de correlacionar primero los datos experimentales
obtenidos con las soluciones que no contienen esPesante y las
no-Newtonianas, dejando de lado las soluciones que contienen
CDE marca ROSENCO.

El modelode flujo alrededor de cilindros transver
sales, empleadopara describir la transferencia de materia a
una malla única, fue entonces aplicado al lecho de mallas.
En la fis. III-9 están representados los valores de Shm/SCmI/3
vs Rempara las soluciones A, BCL. L1 y L15 calculados en ba
se a las eXpresiones de estos adimensionales obtenidos de
acuerdo a dicho modelo 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 Chi como con los fluidos que per
tenecen al grupo de la ley de la potencia, se ubican sobre
una linea. Esto indica que el modelo de flujo alrededor de
cilindros describe adecuadamentela transferencia en lechos
de mallas, probablemente debido a la elevada porosidad de
esos lechos.

La correlación general que se obtiene es la siguiente:

Sh = 0,838 5c0'33 Re 0'37
rn rn

con una dispersión de 9,21 Z.
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Otra forma de tratar teóricamente los fenómenos que
ocurren cn lechos porosos involucra el modelo capilar que,
según la literatura (Bird y col.) suele por lo general ser
más exitoso. Por ello se trata de adaptar este modelo a los
sistemas aqui estudiados, haciendo las consideraciones que
se detallan a continuación.

El modelo capilar

Para el estudio de la pérdida de presión de fluidos
Newtonianos a través de medios porosos se aplica comúnmente
el modelo capilar que fue desarrollado por Kozeny y Carman
(ver Happel p. 403). Este modelo considera al lecho relleno
comoun manojo de capilares tortuosos, cuya sección varia
aleatoriamente a lo largo del lecho. Lassuposiciones que se
hacen son que el relleno es uniforme en todo el lecho y que
el diámetro del relleno es pequeño en comparación con el diá
metro dc la columnaque lo contiene. Se aplican los resulta
dos de flujo en tubos rectos al conjunto de los tubos tortuo
sos.

La velocidad media del fluido en un capilar no cilin

drico de Req = 2 RH y longitud L es:

¡{"2 AP

Mofi L

que se convierte en la expresión de Hagen-Poisseuille si Mo

ïJ' = (III-1)

vale 2.
Para aplicar el modelocapilar al lecho de mallas se

hacen las siguientes hipótesis:

a) se toma comoradio hidráulico:

///
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51‘?
considerando un lecho de particulas cilíndricas de diáme
tro d

up=—:—(1-¿)

y entonces:

R _ d éH’Th-¿S

b) se supone que el camino de una línea de corriente a lo
largo de los poros es tortuoso y con una longitud promedio
Le, mayor que la longitud del lecho, L; la relación que
existe entre ambas se conoce comola tortuosidad, T. Se
ha encontrado experimentalmente el valor:

L
_ _°_ .22

T - L _ 12 (III-2)

que es aceptado por muchosautores.
c) la velocidad media en los intersticios se relaciona con

la velocidad superficial en la forma

ya que según Carmen, (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 ecuación (III-1) se con

///
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vierte en

2 3

= —-—d—€%’—— (III-3)
16 M(1 -&) ¡LuL

que es la ecuación de Blake-Kozeny. M= M°(1?)zes 1a "cons
tante de Kozeny", que es adimensional y es aproximadamente
igual y constante para varios medios porosos según ha sido
camprobadoreiteradamente en forma experimental, pero también
puede ser calculada teóricamente.

La permeabilidad

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

9m»
u =T (III-4)

en 1a cual aparece 1a permeabilidad, que es una caracteristi
ca del medio poroso. Según ChristOpher y Middleman (1965), la
permeabilidad es la mismapara configuraciones de lecho idén
ticas, independientemente de las condiciones de flujo.

De la comparación de III-3 y III-k surge

2 3
SD d e

= 16 M“ _¿)2 (III-5)

Comopor otra parte

///



-85

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

El valor de M, como ya se mencionó, puede ser obteni
do teóricamente. Happel ha calculado dicho valor aplicando el
modelo de la celda, el cual visualiza al medio poroso comoun
conjunto de celdas idénticas. Cada celda está constituida por
una partícula y el fluido que la rodea, de tal maneraque 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 expresión para la velocidad media dentro de los
poros. De la comparación de esa expresión con la Ley de Darcy,
en la cual interviene la permeabilidad, puede calcularse 1a
"constante de Kozeny" en función de la porosidad del lecho.
Este desarrollo teórico ha sido hecho para el caso de flujo a
través de lechos de esferas, flujo paralelo a cilindros y
flujo perpendicular a cilindros.

Así,para el caso de flujo perpendicular a cilindros,
de interés para el lecho de mallas aquí investigado, Happel
(p. 399) obtuvo los siguientes valores de la constante M:

E M

0,8 7,46
0,85 9.1
0,9 11,03

///
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En base a estos datos y la ecuación (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 expresión
general que puede ser resuelta para distintos modelosreológi
cos. En el presente trabajo se resuelve para la relación entre
qu'í, conocida comoley de la potencia. Vinculando la ecua
ción resultante a la ley de Darcy se obtendrá una expresión
para 1a viscosidad efectiva, y con ésta , grupos adimensiona
les para describir el comportamiento de un fluido no-Newtonia
no en el lecho relleno.

Cuandoun fluido cuyas prOpiedades reológicas son in
dependientes del tiempo circula por un tubo, la relación entre
esfuerzo de corte y el gradiente de velocidades está dada por:

‘É = - 73%= f('l’) (III-6)

Por medio de un balance de fuerzas en una sección anu
lar se obtiene

2'ÏÏrL’T’='\Tz-2AP ó T=rAP

siendo en la pared del tubo

'Tp = R25: y L = fi- (III-7)

///
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si no hay deslizamiento en la pared u(R) = 0 y entonces de
la (III-6) tenemos

R

u(r)=J drr

R R

Q = J ZTÍJr u(r) dr =PÏTJ u(r) d(r2)0

integrando por partes
R

Q=Tr r2 u(r) -/r2 du(r) 0

nuevamente siendo u(R) = 0

R 2

Q = _TÉI r du(r)0

de (III-6) y (III-7) se obtiene

TPN
FU ) = —3—3-= ¿3] T2 f(T') d'ï' (III-8)P qTIl ’F o

P

N
(para el caso de fluidos Newtonianosf(T3 = -l-'y (III-8)
conduce a la ecuación de Hagan-Poisseuille)./AI FJ

Para fluidos de la ley de la potencia ff?) = (—I'-—(--)1/n
y en (III-8)

N
Ip 2n+1_ 1 N

3 ' v—3 17n n d '
vrrz lp K o
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integrando

Tr 3 = (sin) (112mmR

reemplazando

— n APR 1/nU=R (3n+1)(2LK)

ñ (—“——)(¿P-4V“ R(1+%) (III )' 3n + 1 2 L K '9

Esta expresiónlválida para un fluido de la ley de
la potencia,es equivalente a la de Hagen-Poisseuille.

Si en (III-9) se hacen los reemplazos correSpondientes
a las hipótesis del modelocapilar, se obtiene la siguiente
expresión

1
nE. dE (1+ ïí) L 6Ap 1/nU= (ía-Tí) (my) -L—(m) (III-10)e

que es 1a ecuación de Blake-Rozeny modificada.
Análogamente la ley de Darcy y su expresión en fun

ción de la permeabilidad, conduce según Bird y col. (pag. 206),
a una relación del tipo

g) AP1/n
(—— —L-)
/uef

para el caso de fluidos no-Newtonianosfi

U = (III-11)

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

9A}? na n de n+1 L n GAP
Un = ef L = (3n+1) (zi 5) (__)1—¿ Le 25 L K

y reemplazando d por 1a(III-5)

.9.
fhef

Así tenemos

n+1
nf, n MQP( 2

) 07:0 3n+1
1

='2Tc(

1-n

fu er = 2 K (a +fi)“ (¿CBTn+1

M 2

A partir de los resultados derivados de aplicar el
modelo capilar y el concepto de permeabilidad del lecho, se
definen entonces los grupos adimensionales que estáninvolu
crados en el proceso de transferencia de materia. El número
de Reynolds generalizado resulta:

Re - -E-HÏ:Ï-g
n ’ ¡cer

el número de Schmidt adaptado para flujo a través de lechos
porosos:

Scn = 7%? [In-1

y el número de Sherwood:

///



-90

los cuales se reducen a sus correspondientes para fluidos New
tonianos cuando n = 1.

Correlación de datos

Los datos experimentales llevados a la forma de Ren
y Shn se correlacionaron, fijando para el número de Schmidt
el exponente 0,33 y pr0poniendo una relación:

Sh = a SC 0’33 bn n

En 1a fig.III-105e muestran los valores de Shn/SCnO’33
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 RCLOB,RCLO75y RCL12 (grupo B') sobre la otra.

Mediante la aplicación de una regresión lineal se ob
tuvieron los valores de la constante a y el exponente del nú
mero de Reynolds para el grupo A' de soluciones, resultando
la siguiente correlación general:

Shn = 0,908 Sc2'33 Reno'34
con una dispersión de 7,94%.

Comose hizo notar en el Capitulo II, la diferencia que existe

entre ambosgrupos de soluciones es la procedencia del espesante utili

zado.
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Las soluciones que forman el grupo A', contienen
CDCmarca BDHy presentan comportamiento no-Newtoniano o son
aquellas libres de espesante, y los resultados obtenidos con
todas ollas correlacionan juntos. En cambiolas soluciones
pertenecientes al grupo B', preparadas con CMCmarca ROSENCO,
dan resultados que se apartan de los anteriores.

Con el fin de encontrar una explicación a dicha dis
crepancia se hizo un estudio comparativo de ambos grupos de
solucioaes.

La observación al microscOpio de las mismas indicó
que la CMCde BDHse disuelve completamente, en cambio en las
soluciones de CDEde ROSENCOse encontró gran número de fibri
llas y geles suspendidos, o sea se está en presencia de una
suspensión; parte del polímero se halla disuelto y otra por
ción permanece suspendida en esa solución SOporte.

Además, mediciones comparativas de viscosidad (a
igual concentración de polímero), indican que la Cbfi de ROSEN
C0 no confiere consistencia al fluido, no siendo adecuada co
moespesante.

Los resultados obtenidos con las soluciones del gru
po B' se podrán interpretar con más 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 formación de agregados a pesar de partir de una distribu
ción inicial uniforme de particulas. En las cercanias de la
entrada al tubo las particulas muestran una distribución pa
rabólica y aguas abajo, después de haber recorrido una cierta
distancia, se agrupan en una región anular.

///
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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 redistribución de las particulas sólidas (efecto
Sigma) en las cercanias de la pared debido a que ellas teóri

camente pueden aproximarse sólo a una distancia de dp/2 ¡L la
pared del tubo. En consecuencia gracias a las condiciones de
flujo reinantes en dicha zona, se desarrolla una capa limite
casi libre de sólidos con circulación de liquido soporte úni
camente.

Es bien sabido que en el flujo de suspensiones en ré
gimenlaminar estacionario la presencia de las particulas mo
difica 1a transferencia de materia. Esta modificación 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 rotación de las mismas. .

Bauckhage y col. (1980-1983-1983) han estudiado exhaus
tivamente este fenómeno y han podido detectar y medir esos apor
tes. El primero, debido al deslizamiento entre partículas y
fluido, es despreciable cuando las densidades de sólido y flui
do son parecidas. El segundo, ocasionado por el movimiento
transversal de las partículas, de naturaleza no estacionaria,
sólo se presenta en la zona de entrada al tubo donde tiene
lugar la redistribución de aquellas debidoal efecto Sigmay
persiste hasta que las particulas se ubican en la posición
radial de equilibrio. Los sólidos se muevenluego 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 rotación de las particulas in

///
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duce un aumentoen la transferencia de materia, presente tan
to en la "longitud de entrada de la suspensión", comoaguas
abajo de la misma.

En el caso de suspensiones concentradas (Cs)v1% en vo
lumen) la ubicación 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 muevendentro de una
sección anular más o menos ancha, pero siempre se observa una
zona libre de sólidos cerca de la pared del tubo. El aumento
en la transferencia de materia resPecto del flujo libre de só
lidos es inversamente prOporcional al cuadrado del ancho de di
cha zona libre de sólidos; por lo tanto el aporte a la transfg
rencia de materia por rotación de las particulas es tanto más
efectivo cuanto más cerca de la pared se ubiquen las mismas.

Keller (1971) ya habia observado y estudiado el aumen
to de la transferencia de materia por la rotación de las par
tículas en flujo Couette con las particulas"redistribuidasï

Los sistemas empleados en el presente trabajo para de
terminar los coeficientes de difusión en las soluciones (escu
rrimiento laminar en un tubo y flujo laminar en un disco rota
torio) se ajustan a los modelosque describen los autores ci
tados. Por lo tanto es muyprobable que, con las soluciones
del grupo B',con particulas en suspensión, se desarrolle una
capa de fluido libre de particulas en la cercanía de la pared
y en consecuencia la difusividad se determina en presencia de
ese fenómenoparticular.-En la Tabla VI se puede ver que las
difusividades en las soluciones del grupo B' presentan valores
más altos que la solución libre de polímero, 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 fi
brillas en el primer caso, comolo indican los trabajos men
cionados sobre el comportamiento de suspensiones.

Esos valores de difusividad se utilizaron para calcu
1/3 arrojando resultados que nolar el grupo adimensional Shn/Scn

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 cálculo
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 geometría compleja y la tortuosidad del caminoreco
rrido por el fluido, es dificil suponer que se favorezca la
‘Ïedistribucióane particulas dentro del lecho, comoocurre en
los otros sistemas utilizados para la determinación deá94.

///
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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

mas.

La mayoria de los fluidos utilizados contienen CMCcomoespe

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-Newtonianosaplicado 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 Remun valor de 0,37.
Mediante la aplicación del modelocapilar 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 determinación de

la difusividad en un grupo de soluciones con particulas en suspensión,
1/3que crea incertidumbre en los valores de Sn/Sc calculados, se deci

dió no correlacionar los datos correspondientes a dichas soluciones.

///
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Conclusiones generales

- Se intentó usar PAAAP-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 anomalías que se presentaron en

la determinación de la difusividad, por lo cual se optó por usar GWS.

- Según la calidad de la CMCen algunos casos se han obtenido

soluciones y en otros suspensiones que mostraron un comportamiento dife

rente. En el caso de las suspensiones, dicho comportamientocrea incer

tidumbre en las difusividades determinadas por lo cual los datos obteni

dos con las suspensiones no se han correlacionado.

- Mediante la técnica electroquimica se determinaron los coefi

cientes de transferencia de materia, para sistemas de una malla y lechos

formados por varias mallas, con fluidos no-Nevtonianos y fluidos de vis

cosidad variable, circulando a distintas velocidades.

- Aplicando un modelo de flujo alrededor de objetos sumergidos

se encontró que el diámetro de alambre es la longitud característica ade

cuada y se deducen los grupos adimensionales para correlacionar los da

tos experimentales.

Las correlaciones encontradas para una malla:

0,33 0.37 -3z 2
Shm 0,770 Scm Rem 2x10 < Rem (

0.33 0,46
snm = 0,674 Scm Rem 2 < Rem ( 45

se verifican en un amplio rango de Scm y Rem
/77
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1288 < Scm < 1.320.000
-3

2x10 < Rem < 45

para el lecho:
.33o

sn = 0,838 Sc
m m

4x10'3 < Rem< 4o

1288 < Scm< 1.120.000

—Para el caso de lecho de mallas, mediante la aplicación del

modelocapilar, se encontraron los adimensionales que permitieron corre

lacionar los datos experimentales de coeficientes de transferencia de ma

teria para fluidos no-Nevtonianos junto con lod de comportamienteo Newto

niano.

- Se encontró 1a correlación

0 33 0 34
Sh = 0,908 Sc ' Re ’n n n

que vale en un extenso rango dc Scn y Ren

1288 < Scn < 351638
-3

5x10 < Ren ( 4o

- Caberesaltar que en este último tratamiento para los lechos

de mallas se deduce una viscosidad efectiva cuya expresión refleja la

complejidad geométrica y de flujo:

1 - n
2K ltn , Si_ _ o E 2

IL“ ef ‘ n+l (3 + n) ‘ ’
2

M r ///pï%/
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Tabla I

Parámetros reológicos de la solución de PAAAP-3O

T(°c) K x 102(É¿E—¡—Ï n
cm

36 11.5 0.34

32,5 12,7 0,36

28 13,22 0,36

23.5 13,59 0.36

20 15.29 0,33

Composición de la solución

-210 Mferricianuro de K
-210 M ferrocianuro de K

0,4 Mcarbonato de sodio

0,4 Mbicarbonato de sodio

1% PAA AP-30

///
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Tabla II

Composición de soluciones que contienen CMC

Sol C1 C2 C3 C4 CMC %

. -2 
BC 1o 10 2 0,4 0,4 o

-2 -2
RC03 10 10 0,4 0,4 0,3

RC06 10'2 10'2 0,4 0,4 0,6

20075 10"2 10'2 0,4 0,4 0,75

RCO9 10'2 10"2 0,4 0,4 0,9

“P12 10'2 10'2 0,4 0,4 1,2

C1 a concentración de ferricianuro de K (M)

C2 = concentración de ferrocianuro de K (M)

C3 = concentración de carbonato de sodio (M)

Ch = concentración de bicarbonato de sodio (M)

///



Tabla III

PrOpiedades de soluciones que contienen CMC

. n 2

Sol K x 102(595L7;-) Sñzx 106(EE— €(g/cm3) T(°c) Sc
cm

BC 1,167 6,07 1,060 25 1813

RCO3 2,007 6,98 1,097 25 2621

RCOG 3,712 7,66 1,100 25 4405

nco75 6,314 7,70 1,106 25 7414.

RC09 11,67 8,46 1,108 25 12450

nc12 22,36 9,32 1,113 25 21555

///
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Tabla IV

Composición de soluciones que contienen CMD

Sol c1 c2 c3 c,i CMC% c5

A 10"3 10'3 o o 0 0,5

BCL 10‘3 10"3 0,4 0,4 0 

RCLOS 10'3 10'3 0,4 0,4 0,3 (R) 

ECL075 10'3 10'3 0,4 0,4 0,75 (n) 

RCL12 10'3 10'3 0,4 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) 

C1, C2, C3 y C,i ver Tqbla II

C5 = concentración de hidróxido de sodio (M)
(R) = cnc Rosenco

(BDH) a CM: marca BDH

///



-103

Tabla V

Parámetros reológicos de las soluciones L1 y L15

501 T(°c) K(2¿2_%Ï) 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

///
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Tabla VI

PrOpiedades de las soluciones que contienen CDE T = 25°C

l 2 din s“ 6 cn2
Sol mi!) [ko K x 1o (—-¡-—) n 9x 1o (-54) Secm cm

A 1,02 0,989 1 7,53 1288

5 71 .
BCL 1,060 1,167 1 5:47 .0 197o

EC 03 1 060 1 4 1 5'53 °L , ,7 5‘30 .. 3033

n 5 88 .
¿CLO75 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
.. disco rotatorio

///
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H

d(cm)

0,0715 0,0800 0,0384 0,0380 0,0996 0,0898

J-(Cm) 0,1628 0,1668 0,0802 0,0861 0,1963 0,1816

TablaVII

D(cm) 0,246 0,338 0,114 09155 0,522 0,398

E.
0,85 0,80

Caracteristicasgeométricasdemallas

\P(cm'1)

20,83 16,84

S;>(cm2

)

0,813x10' 1,19x10' 0,158x10 0,230x10 2,67x10' 1,80x10‘

3 3 33 3 3
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Notación

H+4Waglvfin‘Jla
l...

área de transferencia, cma
concentración del ión.reactivo, mol/cm3
concentración del ión reactivo en el seno de la
solución, mol/cm3
concentración de sólidos, % en peso
concentración del ión reativo en la interfase de
transferencia, mol/cm3
diámetro de alambre, cm
diámetro del tubo, cm
diámetro de partícula, cm
separación entre alambres, cm
difusividad del ión ferricianuro, cmz/s
constante de Faraday, coul/mol
intensidad de corriente, A
intensidad de corriente limite, A
densidad de corriente límite, A/cm2
coeficiente medio de transferencia de materia, cm/s
parámetro de la ley de la potencia (ec. 1-1),
dina en/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

///



LE)

3523:0’10

U) O
l

mSE
n

B

NRKÉ:CIIGCCH

Letras

-107

permeabilidad, cm2
caudal. cma/s
radio, cm
radio del tubo, cm
radio equivalente, cm
radio hidráulico, cm
E U2-n dn

KEu.
/Ü ef

sección de la columna, cm2
U d
fi
gane 2 n+1

m

[ber Un-I
¿Ef

k dShn=ï
tortuosidad, ec. III-2
velocidad puntual, cm/s
velocidad superficial, cm/s
velocidad media en el tubo, cm/s
velocidad media en el capilar e intersticios, cm/s
velocidad de rotación, 3-1
exponente del número de Reynolds en la ec. II-l
exponente del número de Reynolds en la ec. II-2
númerode electrones intercambiados por el ión

griegas

gradiente de velocidades, s

///
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espesor de malla, cm
pérdida de carga, dina/cm2
porosidad
área específica, cm"1
viscosidad dinámica, g/cm s
viscosidad efectiva, din sn/cmn+1
viscosidad Cinemática, cm2/s
densidad, g/cm3
esfuerzo de corte, dina/cm2
esfuerzo de corte en 1a pared, dina/cm2

///
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